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pKYb,F, crystallizes in the monoclinic system with parameters a = 6.528(l) A, b = 4.217(l) h, c = 
6.435( 1) A, p = 115:94, Z = 1, and space group P2. The structure has been solved from single-crystal 
automatic four-circle diffractometer data by three-dimensional Patterson and Fourier syntheses and 
refined by a least-squares method. The final R value is 0.040. Structural relations with KLu*F, are 
shown. These structures are characterized by chains of edge-sharing semiregular pentagonal bipyra- 
mids fused together by comer sharing in two directions perpendicular to the chains. Large tunnels, in 
which potassium atoms are located, are formed by the stacking of these planes. 

L’etude du systbme KF-YbF, (I) a con- 
duit a l’identification de plusieurs phases 
nouvelles appartenant a la serie K,YbF,,+,, 
(avec x = 0.33, 0.5, 1, 2, 3. Le compose de 
formule KYb,F, (x = 0.5) presente deux 
varietes structurales: une forme obtenue a 
basse temperature cr-KYbzF, (maille 
orthorhombique de parametres: 

a = 11,716(6) A, b = 13,241(3) A, 
c = 7,733(5) A, 

groupe spatial Pna 21, Z = 8) et une forme 
haute temperature obtenue a partir de 
759°C (maille monoclinique de parametres: 

a = 6,528(l) A, b = 4,217(l) A, 
c = 6,435(l) A, j3 = 115:94(2), 

groupe spatial P2, Pm, ou P2/m, Z = 1). 
La determination structurale de cette der- 
niere variete ou phase P-KYb,F, est exposee 
dans cet article. 

Etude cristallographique 

Des monocristaux ont CtC isoles a partir 
d’un tube scelle trempe a 850°C. La valeur 

elevee du coefficient d’absorption lineaire 
(p = 168 cm-‘) nous a conduit a choisir un 
monocristal de petites dimensions (0,06 x 
0,06 x 0,08 mm3). 

L’etude radiocristallographique a CtC ef- 
fectuee a l’aide d’un diffractomttre auto- 
matique Philips PWl 100 utilisant la radia- 
tion de l’argent avec monochromateur de 
graphite. Le domaine angulaire explore 
s’etendait jusqu’a 25”(o). Toutes les raies h 
k 1 de la sphere d’Ewald ont CtC mesurees 
en balayage ~28 dans un domaine Ao = 
1,30” + 0,15 tg 0 B la vitesse de 0,04” 
see-‘. Le temps de mesure du fond con- 
tinu de part et d’autre de ce domaine 
Ctait adapte a l’intensite de la reflexion; 
n’ont ite retenues que les intensitis telles 
que Zpic - 2 I$: > Z found continu. 

Ainsi ont CtC mesurees 1538 reflexions. 
Apt-es correction du fond continu et du 
facteur de Lorentz polarisation, leur classe- 
ment en fonction de 8 croissant indiquait 
des intensites pratiquement identiques pour --- 
les raies hkl, hkl, h&l, iki dune part et hki, 
I%l, Lkl, hzid’autre part, compatibles avec 
les trois groupes spatiaux P2, Pm, et P2/m. 
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Les tests de piezo-electricite, ntgatifs, ne 
nous ont pas permis de trancher entre ces 
differents groupes. Apres avoir elimine les 
reflexions d’intensite nulle et moyenne les 
intensites des reflexions equivalentes il res- 
tait 356 reflexions independantes.’ Les 
corrections d’absorption n’ont pas CtC reali- 
sees en raison de la faible valeur du produit 
@(0,80) et de la forme assez reguliere du 
cristal. 

R&solution et affinement de la structure 

La structure cristalline a CtC resolue par 
la methode de l’atome lourd. Les facteurs 
de structure ont CtC calcules a l’aide des 
facteurs de diffusion atomique tabules par 
Cromer et Waber (2). Les effets de disper- 
sion anomale ont CtC corriges pour les trois 
atomes (fluor, potassium, et ytterbium) 
avec les coefficients Af et Af” donnes par 
Cromer et Liberman (3). 

L’etude des diverses sections de Patter- 
son a permis de localiser sans ambiguite le 

i Supplementary material will be available through 
NAPS. Order from ASIS/NAPS c/o Microfiche 
Publications, P.O. Box 3513, Grand Central Station, 
New York, N.Y. 10017. Remit in advance, in U.S. 
funds only, for each NAPS Accession Number. In- 
stitutions and organizations may use purchase or- 
ders when ordering; however, there is a billing 
charge for this service. Make checks payable to 
Microfiche Publications. Photocopies are $5.00. 
Microfiche are $3.00. Outside of the U.S. and Can- 
ada, postage is $3.00 for a photocopy or $1.50 for a 
fiche. 

TABLEAU I 

PARAM~TRESATOMIQUESET D'AGITATION 
THERMIQUE ISOTROPE 

x(5) y(a,) z(UZ) B 

K 0.5 0.5 0.0 3.50 
Yb 0.1922( 1) 0.0 0.3088( 1) 1.01 
F(1) 0.5430( 14) 0.0 0.3290( 18) 3.55 
F(2) 0.1674( 16) 0.0 0.9546( 18) 3.61 
F(3) 0.2112(31) 0.5 0.2932(36) 5.51 
F(4) 0.0 0.8928(64) 0.5 3.70 

potassium dans une position d’ordre 1 (+ y0 
avec y = 0,50) du groupe spatial P2 et de 
placer en (xyz, XyZ) 6 atomes de fluor et les 
2 atomes d’ytterbium pour lesquels nous 
avons fix& y = 0.0. Les coordonnees du 
septeme atome de fluor ont CtC determikes 
par synthese de Fourier. 

Une serie d’affinements par moindres 
car&s portant sur les coordonnies reduites 
de l’ensemble des atomes et les facteurs 
d’agitation thermique isotropies, conduit a 
un residu cristallographique R = 0,073. 

Une nouvelle serie d’affinements avec 
des facteurs de temperature anisotropies 
permet d’abaisser le residu a R = 0,047 et 
RW = 0,045 (en utilisant la ponderation 
determike selon Cot-field et al. (4)). 

Au tours des differentes series 
d’affinements, les parametres de position y 
des atomes de potassium et de fluor F(3) 
d’une part et des fluors F( 1) et F(2) d’autre 
part oscillaient au maximum de 0,014 res- 
pectivement autour des valeurs y = 0,500 

TABLEAU II 
COEFFICIENTS D'AGITATION THERMIQUE ANISOTROPE(X 10“) 

K 
Yb 
F(l) 
F(2) 
F(3) 
F(4) 

PI1 P22 

337(20) 398(38) 
55(l) 146(3) 
49( 17) 1138(30) 

114(20) 1093(30) 
417(52) 157147) 
123(39) 63q75) 

PS:l 

329(23) 
68(l) 
95(2S) 
98(29) 

565(79) 
192(62) 

P 12 

0 
-42(8) 
- 1 l(68) 

17(58) 
102(93) 

0 

PI3 

234( 17) 
-31) 
23(17) 

-5(20) 
-9(65) 

-5q4n 

P23 

0 
l(8) 

-218(34) 
- 277(97) 

497176) 
0 



TABLEAU III 

AXES PRINCIPAUX DES ELLIPSOIDES DE VIBRATION 

THERMiQUE 

K 

Yb 

F(1) 

F(2) 

F(3) 

F(4) 

0.261 55 90 61 
0.181 90 0 90 
0.180 145 90 29 

0.139 132 109 26 
0.119 123 34 84 
0.070 59 62 64 

0.342 100 14 94 
0.124 124 87 9 
0.055 37 76 82 

0.333 72 24 112 
0.135 18 107 109 
0.090 91 74 29 

0.369 135 93 19 
0.240 45 95 71 
0.124 89 6 85 

0.279 140 90 24 
0.227 90 0 90 
0.107 50 90 66 

Note. U’: cart& moyens des amplitudes de vibra- 
tion thermique (Ai) le long des axes principaux des 
ellipsoides; H,,. H,,, H,.: angles (“) de ces axes avec les 
axes cristallographiques (1. h, et c. 

et y = 0,O saris amelioration sensible du 
risidu. 

Ces chaines sont reliees entre elles par 
les sommets iquatoriaux libres F(4) et 
constituent ainsi des feuillets (YbzFJ3- 
paralleles au plan xOz. Ces feuillets 
s’associent par mise en commun des som- 

La fonction difference n’a 6tC obtenue 
tres plate que lorsque ces atomes ont ete 
effectivement places en y = 0,500 et y = 
0,O. Nous les avons done bloquis dans ces 
positions au tours des affinements suivants 
et le residu cristallographique est alors 
passe a 0,040 ( Rw = 0,036). 

Les parametres de position atomiques et 
les facteurs de temperature isotropes sont 
consign& dans le Tableau I, les facteurs de 
temperature anisotropes dans le Tableau II, 
les longueurs et direct,ions des axes des 
ellipsoides de vibration thermique dans le 
Tableau III, et les distances interatomiques 
et angles des principales liaisons dans le 
Tableau IV. sur le plan (Xoz). 

FIG. I. Projection de la structure de PKYb,F, 
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Description de la structure 

Une projection de la structure sur le 
plan xOz est repesentee sur la Fig. 1. 

Chaque atome d’ytterbium est au cen- 
tre d’une bipyramide B base pentagonale 
quasi reguliere d’atomes de fluor (Fig. 2). 
Si un environnement 7 est assez frequent 
pour une terre rare un tel arrangement 
bipyramidal n’est pas courant a notre 
connaissance. 

Compares a une bipyramide regulitre 
notee M-L, (5) les angles Laxial-M- 
Ldquatonal que nous mesurons (Tableau 
III) sont effectivement -90” et Le,.-M-Lcq. 
= 72”. La plus grande deformation est 
au niveau L,,, -M-L,,, qui est assez differ- 
ent de 180”. Par contre les liaisons 
M-L,,. sont bien observees plus courtes 
que les liaisons M-LA,. 

La valeur moyenne des distances Yb-F 
est de 2,18 i- 0,05 A. Les bipyramides 
Yb-Fr s’associent par mise en commun 
des aretes [(F( 1)-F(l)) et (F(2)-F(2))] 
pour former des chaines se propageant 
dans la direction [ 1011. 
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TABLEAU IV 

DISTANCES INTERATOMIQUES(&ET PRINCIPAUX ANGLES DE LIAISON EN 
DEGRiS 

Dans le groupement [YbF,14- 

1 

Yb-F( 1) 2.236(9) 
Yb-F( 1) 2.213(8) 

M--&q. Yb-F(2) 2.214(12) 
Yb-F(2) 2.214@) 
Yb-F(4) 2.155(5) 

M-L,,. [Yb-F(3)] x 2 2.117(2) 

((Yb-F)) 2.18 

Angles 

L.-M-L 
F(3)-Yb-F(3) 169.7(4) 

&,.-M-k,. 
F( I)-Yb-F( 1) 68.3(2) 
F( I)-Yb-F(2) 70.8(2) 
F(2)-Yb-F(2) 68.6(2) 
F(2)-Yb-F(4) 75.5(2) 
F(4)-Yb-F( 1) 77.2(2) 

( ( F-Yb-F) ) 72.1 

F(l)-F(1) 2.498(13) &a.--M-Lit,. 
W 0-W) 2.578(11) 2 x [F(3)-Yb-F( l)] 85.6(3) 

[F(O-F(3)1 x 2 2.959(14) 2 x [F(3)-Y~J-F(l)] 90.8(3) 
[F(O-F(31 x 2 3.086(13) 2 x [F(3)-Yb-F(2)] 86.0(3) 
F(l)-F(4) 2.718@) 2 x [F(3)-Yb-F(2)] 91.6(3) 

tW)-WI1 x 2 2.955(17) F(3)-Yb-F(4) 83.0(4) 
UVbW)l x 2 3.106(12) F(3)-Yb-F(4) 107.0(4) 
FW-F(2) 2.498(U) 
FWF(4) 2.676(11) ((F-Yb-F) )89.8 
WbF(4 2.832(23) 
FVbF(4 3.440(23) 

Dans le groupement K-Flo 
2 x [F(I)-F(I)1 4.217(l) 

4 x [K-F(l)] 2.914(7) 4 x [F(l)-W)l 2.578(11) 
4 x [K-F(2)] 2.947(g) 4 x [F(C-W)l 3.150(17) 
2 x [K-F(3)] 3.198(22) 2 x FWF(2)l 4.217(l) 

((K-F)) 2.98 

mets axiaux F(3) de chaque pyramide. 
Ceci conduit a la formation d’un reseau 
tridimensionnel (Yb2F,)- formant des tun- 
nels fluores paralleles a l’axe b et dans 
lesquels se logent les atomes de potas- 

FIG. 2. Environnement de l’atome d’ytterbium. 

sium. La largeur de ces canaux (4 A au 
minimum, 6,8 A au maximum) laisse saris 
doute au potassium une certaine liberte, ce 
qui peut expliquer les oscillations que 

FIG. 3. Environnement de I’atome de potassium. 
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Champarnaud souligne d’ailleurs l’exis- 
tence d’un sous reseau cationique 
pseudo-hexagonal qui explique pourquoi 
Pistorius (7) proposait pour KIn,F, sur la 
base du diagramme de poudre, une maille 
monoclinique de parametres: 

(1 = 6,345 A, b = 4,065 A, 
c = 6,275 A, p = llc83, 

de dimension tres proche de celle que nous 
FIG. 4. Relation entre les mailles de KIn,F, (z.?) 

et P-KYb*F, (;‘T’). 
observons pour la forme P-KYb,F,. 
D’autre part, avec les ten-es rares, ce type 
de structure n’a CtC trouve que pour les 

nous avons observees pour cet atome varietes haute temperature des deux com- 
autour de sa tote y. poses KYb,F, et KLu,F,. 

La Fig. 3 represente l’environnement (P-Klu2F,. 
d’un atome de potassium constitue par 10 
atomes de fluor. Huit d’entre eux a une u = 6,501(2) A, b = 4,202(2) A, 

distance moyenne de 2,96 A forment ap- c = 6,420(2) A, p = 115:99). 
proximativement un parallelipipede rec- 
tangle et les deux autres, a une distance 
de 3,20 A se trouvent sur la normale a References 
deux faces laterales opposees. I. 

Conclusion 
2. 

Cette structure est etroitement relite a 3, 
celle de KIn2F, determike par Champar- 
naud-Mesjard (6) (a = 10,753, b = 8,131, 4. 

C = 6,609, p = 90;71, groupe spatial 
E,,,). L’ytterbium a pris la place de 5. 
l’indium. La Fig. 4 represente la strut- 6, 
ture de KIn*F, proposee par Champar- 
naud et al. et en pointille la maille que 7. 

nous avons trouvee pour KYb2F,. 

M. LABEAU, S. ALEONARD, A. VEDRINE, R. 

BOUTONET, ET J. C. COUSSEINS, Mater. Res. Bull. 
9, 615 (1974). 

D. T. CROMER ET J. T. WABER, Am Crystallogr. 
18, 104 (1965). 
D. T. CROMER ET D. LIBERMAN. J. Chem. Ph.vs. 
53(5). 1891 (1970). 

W. R. CORFIELD, R. J. D~EDENS, ET S. A. 
IBERS, Inorg. Chem. 6, 197 (1967). 

M. G. B. DREW, “Progress in Inorganic Chemistry, 
Vol. 23, p. 73, Wiley, New York (1977). 

J. C. CHAMPARNAUD-ME~IARD ET B. FRIT, Acta 
Ctystallogr. B 33, 3722 (1977). 
C. W. F. T. PISTORIUS, Mater. Res. Bull. 9, 1337 
(1974). 


