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Abstract. RbPO2Fz, Pnma, a=8.165 (5), b=6"464 (4) 
c=7"786 (5) A, Z = 4 ,  V=410"9 (7) A3, D~=3"016 (5), 
D, ,=  3"00 (I) g cm -a. Intensity data were measured on 
an automatic diffractometer with Cu K~ radiation. The 
crystal structure was determined by analogy with that 
of KPOzF2. The final R index is 0.044 for 373 observed 
reflexions. The symmetry of the POzFz tetrahedron is 
C2~ (2m). 

Introduction. Une 6tude syst6matique des compos6s 
oxyfluor6s du pv nous a permis de pr6ciser la st6r6o- 
chimie de l'ion POaF z- (Galign6, Durand & Cot, 1974; 
Durand, Cot & Galign6, 1974; Durand, Granier, Cot 
& Galign6, 1975). Une autre s6rie de phases a 6t6 iso- 
16e: il s'agit des sels de formule MxPOzFz pour lesquels 
M I= NH4, Rb, Cs ou T1. La pr6sente 6tude concerne 
la d6termination structurale de RbPOzF2. L'un des buts 
recherch6s est la connaissance pr6cise des dimensions 
de l'ion POzF~-. 

Les structures de KPOzF2, CsPO,Fz et NH4POzFz 
ont 6t6 r6alis6es respectivement par Harrison, Thomp- 
son & Trotter (1966), Trotter & Whitlow (1967) puis 
Harrison & Trotter (1969). Dans NHaPOzFz, le t6tra6- 
dre POzFz est fortement distordu par la pr6sence de 
liaisons hydrog~nes. La structure de CsPO2Fz est tr~s 
peu pr6cise aussi nous nous sommes attach6s h com- 
parer les r6sultats obtenus pour RbPOzFz b. ceux de 
KPOzFz. 

Les difluorophosphates de m6taux alcalins sont ob- 
tenus en m61angeant des quantit6s 6quimol6culaires du 
difluorophosphate de nitron et le nitrate alcalin cor- 
respondant. Apr~s avoir filtr6 le nitrate de nitron, des 
monocristaux transparents de difluorophosphate alca- 
lin, en forme de b~.tonnets, se d6posent par cristallisa- 

tion /t 20°C. Ces monocristaux sont hygroscopiques 
et doivent atre manipul6s en atmosphere s6che. 

Le groupe d'espace et les param6tres de maille ont 
6t6 d&ermin6s par enregistrement en chambre de 
Weissenberg. L'utilisation d 'un programme d'affine- 
ment (Norbert & Maurin, 1969), h partir des donn6es 
des diffractogrammes Debye-Scherrer enregistr6es 
avec une pr6cision de + a-~o ~ de degr6 0 de Bragg, nous 
a permis d'atteindre les valeurs des param~tres de 
maille avec une bonne pr6cision. La densit6 observ6e 
D .... a 6t6 mesur6e par pycnom6trie dans le benz6ne 
20,0 + 0,1 °C. 

Un monocristal a 6t6 s61ectionn6 puis transform6 en 
sphere de 0,4 mm de diam~tre (pR =4,3). 

Les mesures d'intensit6s diffract6es ont 6t6 faites ~t 
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Fig. 1. Projection de la structure sur le plan xOz. 

Tableau 1. RbPOzFz : positions atomiques et coefficients d' agitation thermique (104fliy) 

Expression du facteur de temp6rature: T= exp [ -  ( f l zzh  2 -st- B22k 2 q- fl33l 2 -q- 2flx2hk q- 2fla3hl+ 2f123kl)]. Les 6carts types sont indiqu6s 
entre parenth6ses. 

x y z B. ~2 P33 B,2 ~,3 ~3 
Rb 0,1416 (1) 0,2500 (0) 0,1438 (1) 57 (2) 107 (3) 93 (2) 0 (0) 5 (1) 0 (0) 
P 0,1037 (3) 0,2500 (0) 0,6856 (4) 51 (4) 114 (8) 65 (5) 0 (0) 4 (4) 0 (0) 
O 0,1059 (8) 0,0524 (10)  0,7768 (8) 120 (11) 131 (16) 140 (12) 7 (11) 16 (9) 33 (12) 
F(1) 0,2422 (11)  0,2500 (0) 0,5464 (12) 141 (16) 292 (28) 194 (18) 0 (0) 132 (14) 0 (0) 
F(2) 0,9582 (11)  0,2500 (0) 0,5564 (12) 142 (16) 304 (20) 214 (20) 0 (0) 122 (15) 0 (0) 
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la temp6rature ambiante sur diffractom&re automa- 
tique Enraf-Nonius type CAD 3. Un balayage 0/20 a 
6t6 r6alis6 avec le rayonnement Cu Ke monochromatis& 

Le cristal est totalement noy6 dans le faisceau et 
373 r6flexions ind6pendantes ont 6t6 mesur6es jusqu'~t 
un angle de Bragg 0= 60 °. 

La r6flexion de r6f6rence &ait rep6r6e ~ intervalles 
r6guliers de 50 r6flexions; elle n'a pas montr6 de varia- 
tions sup6rieures ~t 2%. Les intensit6s ont 6t6 corrig6es 
des effets de Lorentz-polarisation et d'absorption au 
moyen de programmes permettant de traiter des cris- 
taux sph6riques. 

Par analogie avec les positions atomiques de la 
structure de KPO2F2, les atomes du compos6 RbPO2F2 
occupent les sites cristallographiques suivant: 

Nature Notation 
de du 

l'atome site Positions 
Rb c x, ¼, z; k -x ,  k, ½+z 
P c 
F c .~, ¼, _~; ½+x, ¼, ½-z 

x, y, z; ½+x, ½--y, ½--z 
O d ~, ½+y,_z; ½-x,~,½+z 

x,y, ~; ½-x, ½+y, ½+z 
x, k - y ,  z; ½+x, y, ½-z  

Les coordonn6es x, y et z utilis6es dans l'hypoth~se 
de d6part sont donc celles de KPO2F2. 

Plusieurs cycles d'affinements avec agitation ther- 
mique isotrope puis anisotrope conduisent au facteur 
R-- Y llFol- IFclI/YlFol =0,044. 

Les facteurs de diffusion 6taient ceux donn6s par 
Doyle & Turner (1968) pour Rb, O et F.* 

Le Tableau 1 donne, pour chaque atome, les para- 
m&res de position et d'agitation thermique, ainsi que 
les 6carts-type. 

Discussion. La Fig. 1 illustre la projection de cette 
structure sur le plan xOz. Nous constatons que le t6tra- 
~dre PO2F2 a sensiblement la sym6trie C2v (2m); le 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplemen- 
tary Publication No. SUP 31146:5 pp.). On peut en obtenir des 
copies en s'adressant 5.: The Executive Secretary, International 
Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester CH1 1NZ, 
Angleterre. 

plan de sym6trie est le plan qui contient les deux fluors 
et le phosphore. Les atomes de phosphore et de fluor 
se trouvent aux c6tes ¼ puis ¼. I1 en est de m~me pour 
les ions Rb + 

Les distances et angles int6ratomiques du t6tra~dre 
PO2F~- sont rassembl6s dans le Tableau 2. Elles sont 
comparable 5. celles trouv6es pour KPO2F2. 

Tableau 2. RbPO2F2 • distances et angles interatomiques 
du tdtrakdre PO2F2 

Les 6carts types sont donn6s entre parentheses. 

P-O 1,461 (7) A (2 × ) oPo 121,86 (52) ° 
P - F  1,567 (9) 
P-F(2) 1,557 (9) 
O-O 2,555 (13) 
O-F(1) 2,468 (10) 
O-F(2) 2,456 (10) 
F-F 2,320 (12) 

OPF(1) 109,10 (30) 
OPF(2) 108,87 (30) 
FPF 95,91 (48) 

Le rubidium est entour6 par six fluors situ6s ~t des 
distances Rb-F  comprises entre 3,582 (8) et 3,019 (9) 
/~,. Le rubidium et quatre fluors sont ~t la m~me c6te 
y (¼ ou ¼). De part et d'autre de ce plan, l'ion Rb est 
entour6 par six autres atomes d'oxyg~ne: trois en- 
dessus et trois en-dessous. Deux des oxygbnes de cha- 
que groupe ont la mSme c6te y, le troisibme est ~t une 
c6te diff&ente. Les distances Rb-O varient de 3,144 
(7) ~ 2,879 (7) A. 
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