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The monoclinic Y,ReO$ phase is synthetized at 40 kbar and 900°C. The crystal structure is solved to 
an R value of 0.058 for 134 1 observed reflections, by conventional methods using automated four-circle 
diffractometer data. This structure can be visualized as a fluorite-related superstructure, the large 
difference between the ionic radii of Re’+ and Y3+ being favorable to cation ordering. The heating to 
500°C of this phase under atmospheric pressure leads to a disordered fluorite structure of the form 
Y,Re08a. An intermediary metastable phase Y,ReOg’ is obtained by heating a Y,ReO$ single crystal 
to 350°C. The structural relations between these three crystalline forms of Y,ReO* and the fluorite 
structure are discussed. 

Introduction travail est relatif a l’etude du compose 
Y,ReO, representatif du troisieme type 

Une etude preliminaire des phase structural. 
Ln,ReOB (I) avait montre l’existence de 
trois types structuraux represent&s respec- 
tivement par: Partie experimentale 

-La,ReO,, de symitrie monoclinique Les cristaux des phases precedemment 
(pseudo-orthorhombique), groupe d’espace Ctudiees (Sm,ReO, et La,ReO,) avaient 
CA, tous CtC obtenus par action directe, a l’air 

-Sm,ReO,, de symetrie monoclinique, ambiant, de RezO, gazeux sur l’oxyde 
groupe d’espace P 2,/a. Ln203 a 900°C. Cette methode de cristallo 

-Y,ReOB cubique, de type fluorine. genese ne permet pas d’obtenir des mono- 
En vue d’etablir une filiation structurale cristaux de Y,Re08 en raison de la faible 

entre ces differents types de phases et de stabilite thermique de ce compose. Son 
montrer leur relation avec la maille fluorine domaine d’existence, qui apparait sur le 
nous avons determine les structures de thermogramme de decomposition du per- 
Sm,ReOB (2) et La,ReO, (3). Le present rhenate Y(ReO&, est en effet tres reduit, 
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de l’ordre de 50°C (I ). De nombreux essais 
effect&, soit en atmosphere confinee a 
partir du melange Y,O, + Re,O,, soit par la 
methode des flux, se sont igalement aver& 
infructueux. 

Nous avons pens6 que l’emploi de pres- 
sions elevees pouvait bloquer la decompo- 
sition et permettre d’operer a des tempera- 
tures plus ilevees. Nous avons pu ainsi 
obtenir des cristaux de Y3Re0, en chauf- 
fant a 900°C pendant 1 heure, le melange 
Y(ReO,), + 4 Y203 addition&. de quelques 
gouttes d’eau, sous une pression de 40 
kbar. 

L’itude d’un monocristal par les 
mithodes conventionnelles de Weissenberg 
et de Precession conduit a une maille mono- 
clinique de parametres: 

a = 14,391(10) A 
h = 7,1%( 5) A 
c = 6,045( 5) i% 
-y = 112”08( 5) 

tout a fait comparable a celle de Sm,ReO, 
(2) (groupe d’espace P2,/a). 

La synthese sous haute pression conduit 
done a un compose isotype de Sm,ReO, 
alors qu’a pression ordinaire on obtient, 
dans tous les cas, une phase de type 
fluorine de parametre (1 = 5,327(2) A. Ce 

resultat peut s’expliquer par le fait que la 
forme haute pression (p) presente une com- 
paciti superieure a celle de la forme basse 
pression ((u) ( 145,02 A3 dans le premier cas, 
151,18 A3 dans le second pour une unite 
formulaire Y,ReO,). 

Etude structurale de Y,ReO& 

La determination structurale de Y,ReO,P 
a CtC entreprise a partir de l’enregistrement 
des intensites mesuries a l’aide du diffrac- 
tometre automatique CAD 4 du Centre de 
Mesures Physiques de Clermont-Fen-and 
sur un cristal sensiblement isodiametrique 
(pR = 3). L’exploration de l’unite asyme- 
trique de l’espace reciproque nous a con- 
duit a enregistrer 1356 reflexions indepen- 
dantes non nulles dans des conditions 
analogues a celles d&rites dans un prece- 
dent memoire (2). 

L’analogie observee avec Sm,ReO, 
nous a conduit a effectuer l’affinement a 
partir des positions atomiques determinees 
pour ce compose (2). Apris affinement et 
introduction des facteurs d’agitation ther- 
mique anisotrope pour les atomes lourds, 
nous obtenons une valeur de R de 0,058 
pour 1341 reflexions independantes non 
nulles. Le Tableau I rend compte des resul- 

TABLEAU I 

C~~RLXJNN~ES ATOMIQUES EI' FACTEURS D'AGITATION THERMIQUE ISOTROPE EI ANISOTROPE(X l(P) 

Re 0,0874(l) 0,8215(l) 0,7671(l) O(W 46(l) 340) 10(O) -l(1) -4(2) 0.4 

Y(l) 0,1684(2) 0,0917(4) 0,3429(4) 4(l) 634 98(6) 1%9 ~ 32) --53(4) 0.9 

Y(2) 0,3029(l) 0,4032(3) 0,7.553(4) 2(1) 51(4) 47(4) IO(l) -42) -- 3(4) 0.6 

Y(3) 0,0505(2) 0,3.(07(3) 0,7765(4) 3(l) 57(4) 80(6) WI) X2) plS(4) 0,8 

O(1) 0,3291(13) 0,7032(26) 0,5179(29) 0,s (0.2) 
O(2) 0,1633(12) 0,3596(25) 0,5252(27) 0,3 (0.2) 
O(3) 0,9766(13) 0,5831(27) 0,821 l(29) 0,7 (0,2) 
O(4) 0,2174(12) 0,0403(24) 0,7078(28) 0,6 (072) 
O(5) 0,0885(1s) 0,9014(32) 0,0618(35) 1,3 (0,3) 

O(6) 0,1676(12) 0,6734(26) 0,8620(28) 02 (0.2) 
O(7) 0,0942(14) 0,7293(29) O&58(32) 0,9 (0,2) 
O(8) 0,0258(14) 0,9911(29) 0,6826(33) I,0 (0,3) 
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TABLEAU II 

DISTANCES INTERATOMIQUES (A) 

notable est la coordinence sept de Y(2) 
alors que tous les atomes de samarium 
prksentaient une coordinence de huit. 

Octatdres ReO, 
Re-O(8) : I ,83(2) 
Re-O(5) : I ,87(2) 
Re-O(3) : I ,88( 1) 
Re-O(6) : 1.93(2) 
Re-O(7) : 1,95(2) 
Re-O(4) : 1,97( 1) 

Relations structurales entre Y,ReO,P et la 
fluorine: Passage i la forme Y,Re08w 

(Re-0) = I,90 

Tktraidres Y,O 
0(1)-Y(2) : 2,37(2) 
O( 1)-Y(3) : 2,40(2) 
O( 1)-Y(l) : 2,45(2) 
O( 1)-Y(2) : 2,50(2) 
0(2)-Y(3): 2,21(2) 
O(Z)-Y( !) : 2,25(2) 
0(2)-Y(2) : 2,28(2) 
0(2)-Y(2) : 2,36(2) 

La Fig. 1 reprksente la projection des 
atomes lourds de Y,ReO,$ sur le plan xOy. 
11 est facile de relier la maille monoclinique 
I une pseudo-maille fluorine octuple dont 
les vecteurs de base se diduisent de la 
pr&Cdente par les relations suivantes: 

Polytdres YO, (n = 7,8) 
Y(l)-O(5) : 2,21(2) Y(l)-O(4) : 2,33(2) 
Y(ltO(2): 2,24(2) Y(l)-O(4): 2,39(2) 
Y(I)-O(6): 2,33(l) Y( I)-O( I): 2,45(2) 

Y( 1)-O(7) : 2,53(2) 
Y(l)-O(8) : 2,63(2) 

Y(2)-O(2) : 2,28(2) Y(2t0(4) : 2,45(2) 
Y(2)-O(2) : 2,36(2) Y(2)-O( 1) : 2,50(2) 
Y(2)-O( 1) : 2,37(2) Y(2)-O(6) : 2,51(2) 
Y(2)-O(7): 2,40(2) 
Y(3)-O(2) : 2,21(2) Y(3)-O(1): 2,41(2) 
Y(3)-O(3) : 2,31(2) Y(3)-O(7) : 2,43(2) 
Y(3)-O(5) : 2,35(2) Y(3)-O(3) : 2,54(2) 
Y(3)-O(6): 2,36(2) Y(3)-O(8) : 2,54(2) 

aF = 3 a, - b, 
bF = 3 a, - b, 
c ,7= 2c, 

Les diagonales des faces (110) de cette 
super-maille fluorine sont rigoureusement 
paralkles aux vecteurs de base de la maille 
monoclinique dont les modules sont dans le 
rapport2/1(cr = 14,39lA,b = 7,196A).On 
peut done considirer cette forme haute 
pression monoclinique comme une fluorine 
ordonnke et nous avons tent6 d’obtenir par 
recuit la forme disordonnke Y,ReOsa obte- 
nue B pression atmosphirique. De plus la 
faible variation de volume entre les formes 
p et (Y (580,09 et 604,7 A3 respectivement), 
permettait d’espkrer l’obtention directe de 

tats obtenus.’ Le calcul des distances in- 
teratomiques et angles de liaison caractkris- 
tiques (Tableau II) confirme la grande 
analogie avec Sm,ReO,; ces deux struc- 
tures sont caractk-istes par la prksence de 
paires d’octaidres ReO, reliCs entre eux 
par une distance O-O relativement courte 
(2,35(4) A) et disposks en spirale autour 
d’une double chaine de tktrakdres Y,O re- 
1iCs par des arktes. La seule diffkence 

FIG. 1. Projection des atomes lourds de Y,ReO& 
sur le plan 1%. Re: 0, z - 0,25; n , z - 0,75. Y: 0, z - ’ Les facteurs de structure observks et calcults 

peuvent h-e obtenus aupris des auteurs. 0,25; 0, 2 - 0,75 
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TABLEAU III 

COORDONN~ESATOMIQUESDESATOMESLOURDS 

Y( 1) 

Hypothtse I 

Re Y(2) Y(3) Y( 1) 

Hypothkse 2 

Y(2) WI) Re(2) 

x 0,854 k I 0 0,862 i 1 0 
Y - 0,854 i OT 0 - 0,862 f 0- 0 
z 0,309 0,322 0 0 0,314 0,318 0 0 
B 0.38 I ,45 0.40 0,46 0,39 0.46 I ,72 I .89 

monocristaux de la forme (Y a partir de ceux 
de la forme p. 

Les resultats obtenus sont fonction de la 
temperature de recuit: 

-pour 0 5 300°C les cristaux ne subis- 
sent aucune modification structurale; 

-pour 300 < 13 5 500°C les cristaux 
&latent en cristallites possedant une syme- 
trie diIErente de Y,ReO& et dont la taille 
diminue avec la temperature; 

-pour 8 > 500°C on obtient une poudre 
dont le diffractogramme X est identique a 
celui de Y,ReOBa. 

Nous avons done entrepris l’etude struc- 
turale d’un cristal, que nous designerons 
Y,ReO,&, obtenu par recuit de Y,ReO,P a 
350°C. L’examen des cliches de Weissen- 
berg et de precession conduit a lui attribuer 
une maille hexagonale de parametres u = 
7,485(8) A, c = 9,406(9) A, groupe de Laiie 
3m. Les conditions d’existence sont com- 
patibles avec l’un des groupes d’espace 
Pjml, P3m1, P321. Les intensites ont 
Cte enregistrees dans les memes conditions 
que celles de Y,ReO,/3 en effectuant une 
correction d’absorption qui utilise la 
methode analytique de De Meulenaer et 
Tompa (Programme AGNOST) (4). 

L’examen des sections de la fonction de 
Patterson permet de localiser les atomes 
lourds mais les pits observes etant tous 
multiples il n’est pas possible de differen- 
tier, a priori, les positions des atomes 
d’yttrium et de rhenium. Dans le groupe 
centrosymetrique Pjrn 1, compte tenu de 

la multiplicite des sites, deux hypotheses 
sont possibles (Tableau III). 

Dans les deux cas on aboutit a des va- 
leurs de R peu differentes: 0,112 dans 
l’hypothese 1, 0,103 dans l’hypothese 2, 
pour 10 1 reflexions independantes. 

Le passage aux groupes non centrosyme- 
triques P3m 1 et P321 ne permet pas, mal- 
gre une augmentation du nombre des para- 
metres variables, d’abaisser le facteur de 
confiance de facon sensible. Nous avons 
done poursuivi tous les calculs dans le 
groupe P3m 1. 

L’etude des sections de la “fonction dif- 
ference” de densite electronique permet de 
localiser dans les deux cas l’ensemble des 
atomes d’oxygene dans des positions sensi- 
blement identiques. Cependant il n’est pas 
possible d’affiner leurs coordonnees de po- 

FIG. 2. Projection des atomes lourds suivant I‘axe 
(II I) de la super-maille fluorine idtaliste pour 
Y,ReO,p.Re:O,z=0;O,z=f;~,z=~.Y:O,z=O: 
@,z=&O,z=f. 
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sition atomique, les variations &ant inac- 
ceptables et les facteurs d’agitation thermi- 
que t&s heterogenes. A ce stade nous 
avons effectue un affinement des taux 
d’occupation des quatre sites metalliques 
en respectant la stoechiometrie du com- 
pose. Celui-ci n’a pas permis d’ameliorer 
de facon satisfaisante le facteur R . 

On peut done penser que lors du recuit 
nous avons prealablement obtenu une 
phase metastable semi-ordonnee qu’il n’est 
pas possible de decrire cristallographique- 
ment, certains sites etant occupes par les 
deux types d’atomes. Ceci se manifeste sur 
les valeurs des facteurs d’agitation thermi- 

(4 

(b) 
FIG. 3. Projection des atomes lourds suivant I’axe 

(001) de la maille hexagonale pour Y,ReO& ((a) 
Hypothkse no 1; (b) Hypothkse no 2). Re: Cl, z = 0; II, z 
= f; n , z = 3. Y: 0, z = 0; 0, z = ); 0, z = $. 

que importantes pour les atomes de rhi- 
nium et faibles pour les atomes d’yttrium. 
Ces deux hypotheses peuvent done etre 
considerees comme les images de deux 
“structures limites” de Y3ReOga’. Le de- 
sordre observe pour les atomes lourds dont 
les polyidres anioniques sont t&s ditferents 
(cf. Y,ReO&) explique l’impossibilite 
d’affiner les positions des atomes 
d’oxygene. 

Par ailleurs la presence d’une macle par 
pseudo-symetrie semble exclue du fait de 
l’analyse du profil des raies effectuee en 
retour. 

Discussion 

Afin de voir de quelle facon ces dif- 
ferentes formes cristallines de Y,Re08 deri- 
vent de la structure fluorine, nous avons 
representi les projections idealikes des 
atomes lourds (Figs. 2, 3, 4). 

Dans le cas des mailles fluorines ou super- 
fluorine les projections suivant les quatre 
axes ternaires sont Cquivalentes a une rota- 
tion de 60°C pres. L’observation de ces 
schemas montre le passage graduel de la 
forme fluorine ordonnie Y,ReO,p a la 
forme desordonnee Y,Re08a en passant 
par la forme semi-ordonnee Y,ReO&. 

f\ /\ /\ /\ I, / \ 
FIG. 4. Projection des atomes lourds suivant I’axe 

(1 I I) de la maille fluorine pour Y,ReO,a. Re, Y’I a z 
=o;/g,z=;;pJ,z=~. 
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Darts le cas de la forme ordonnee Y,ReO&, 
il est possible de visualiser une pseudo- 
maille hexagonale dont le parametre a est 
un multiple d’ordre quatre de celui de la 
maille hexagonale decrivant la forme desor- 
don&e Y,ReOBa. 

Dans les deux hypotheses envisagees 
pour la forme hexagonale Y3Re08a’, on 
observe simplement un doublement du 
parametre de la maille fluorine simple. Ce 
dernier type structural apparait done bien 
comme un Ctat intermediaire, probable- 
ment metastable, entre la forme monoclini- 
que ou I’on observe un classement des 
cations Re7+ et Ys+ et la forme fluorine ou 
ceux-ci sont distribues de facon statistique. 
Cette distribution a ete verifiee a partir des 
intensites d’un diagramme de poudre effec- 

t& sur les cristallites de Y,ReO,p chauffees 
au-dessus de 500°C. 
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