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Etudes Strueturales de Compos6s Oxyfluor6s du pV. 
V. Structure Cristalline de LiNH4PO~F 
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LiNH4PO~F is monoclinic, space group P2t/c, with a = 5.463 (3), b = 5.049 (3), ¢ = 14.362 (9) A, f l= 
90.82 (3) °. The structure has been solved by direct methods to give a final R of 0.047. This layer-structure 
arrangement is compared with the channel arrangement in LiMAB 4 compounds when ,4B 4 has ~,3m (Td) 
symmetry. 

Introduction 

Une ~tude syst6matique des compos6s oxyfluor~s du pv 
nous a permis d'isoler les sels doubles du type 
LiM~PO3F.xH2 O, avec x = 0  ou 3 si M I = N a ,  
x = 0 0 u  1 s i M  I = K , e t x = 0 s i M = N H  4 , R b , C s e t  
N2H 5 (Durand, Granier, Cot & Avinens, 1973). Ces 
m~mes auteurs ont d6montr6 risotypie des sels 
LiMPO3F pour lesquels M = K, Rb, NH 4 ou Cs. 

De pr~cbdents travaux ont permis de d6crire les 
arrangements structuraux dans LiKPO3F. H20, 
Na2PO~F fl et NaK3(PO~F) 2 (Durand, Cot & Galign~, 
1974; Durand, Granier, Cot & Galign& 1975; Galign~, 
Durand & Cot, 1974); la pr6sente &ude concerne la 
structure cristalline de la phase LiNH4PO3F. Outre la 
d~termination des dimensions de l'ion POaF 2-, l'un 
des buts poursuivis &ait la connaissance du type 
d'arrangement dans cette s~rie de sels doubles anhydres 
et la comparaison avec celui rencontr~ dans les sels 
doubles de type LiMAB 4 (AB 4 6tant un anion t&ra6- 
drique de sym~trie maximale Td: AB 4 = SO 4 ou BeF 4) 
(Vilminot, Cot & Maurin, 1976). 

Partie exp~rimentale 

Par cristallisation ~. temp6rature ambiante de solutions 
aqueuses contenant des quantit6s 6quimol6culaires des 
monofluorophosphates de lithium et de potassium, il 
se forme des monocristaux en forme de b~tonnet. Ils 
sont stables h la temp6rature du laboratoire. Les 
constantes cristallographiques et le groupe d'espace 
on 6t6 d&ermin6s par les m&hodes du monocristal 
(cristal tournant et chambre de Weissenberg). 

Les param+tres ont &+ affin6s ~i partir des diffracto- 
grammes de poudre enregistr+s avec une precision de 
+l /100e  de degr+ 0. La masse volumique observ~e 
Po a ~t6 mesur~e par pycnom&rie dans le benz+ne 
2 0 , 0 + 0 , 1 ° C :  a = 5 , 4 6 3 ( 3 ) ,  b = 5 , 0 4 9 ( 3 ) ,  c =  
14,362 (9) A, f l =  90,82 (3) °, V =  396,1 (7),~3, px = 
2,061 (5), Po = 2,050 (6) g cm -3, Z = 4, groupe spatial 
P2 ff c. 

L'+tude structurale a ~t+ r~alis+e ~ partir d'un 
monocristal en forme de b~tonnet de 0,01 x 0,06 x 
0,01 mm. Les mesures d'intensit~ ont +t+ effectu~es 
sur diffractom+tre automatique Enraf-Nonius type 
CAD-3 avec la radiation Cu Ka monochromatis~e. 
520 r~flexions ind~pendantes one &~ mesur~es jusqu'~ 
un angle de Bragg/9 = 60 °. 

La structure a 6t6 r6solue par utilisation des 
m6thodes statistiques ~. l'aide du programme M U L T A N  
(Germain, Main & Woolfson, 1970). 

Les intensit~s ont 6t6 corrig~es des effets de Lorentz- 
polarisation mais non d'absorption ( ~ =  65 cm-~). 
Apr6s plusieurs cycles d'affinement avec agitation 
thermique isotrope puis anisotrope pour l'ensemble des 
atomes sauf pour les atomes d'hydrog~ne, le facteur 
R = r.lF o - IFcll/E F o converge vers 0,047. 

Les param~tres atomiques en fin d'affinement sont 
mentionn~s dans le Tableau 1.* 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique ont ~t~ d6pos6es au d6p6t d'archives de ia British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
33023:6 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant a: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 
13 White Friars, Chester CHI 1NZ, Angleterre. 
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D e s c r i p t i o n  de la s tructure  

La Fig. 1 donne la projection de cette structure sur 
le plan xOz. L'arrangement est caract6ris6 par la 
pr&ence de couches de t&ra6dres PO3F et LiO 4. Une 
couche se d+veloppe autour d'un motif de base cons- 
titu6 par deux t&ra6dres POaF et LiO 4 centr6s au 
m~me niveau (respectivement y = 0,941 pour P et 
y = 0,942 pour Li) et ayant un sommet commun 0(2). 

L'axe h6lico'l'dal, parall6le/t Oy et dont l'intersection 
avec le plan xOz est x = ½  et z =¼, d6veloppe une 
chaine suivant l'axe y, tandis que raxe h6lico'idal se 
trouvant /t x = 0 et z =¼ d6veloppe cette chaine 
parall+lement au plan xOy pour donner une touche. 

Tableau 1. ParamOtres atomiques pour LiNHaPOaF 

Position x y z 

Li 4(e) 0,1862 (14) 0,9424 (18) 0,2455 (5) 
N 4(e) 0,7545 (6) 0,9504 (9) 0,0786 (2) 
P 4(e) 0,7017 (2) 0,9414 (3) 0,3562 (1) 
O(1) 4(e) 0,8733 (6) 1,0780 (7) 0,2905 (2) 
0(2) 4(e) 0,4335 (5) 0,9926 (7) 0,3383 (2) 
0(3) 4(e) 0,7600 (6) 0,6524 (7) 0,3732 (2) 
F 4(e) 0,7553 (5) 1,0782 (6) 0,4543 (2) 
H(I) 4(e) 0,750 (6) 1,045 (9) 0,021 (3) 
H(2) 4(e) 0,693 (6) 0,802 (9) 0,105 (3) 
H(3) 4(e) 0,904 (6) 1,013 (9) 0,094 (3) 
n(4) 4(e) 0,653 (6) 1,058 (9) 0,125 (3) 

Dans une m~me couche, tous les t&ra6dres LiO 4 et 
PO3F ont une face parall61e au plan xOz et pointent 
dans la m~me direction soit vers y positif, soit vers y 
n6gatif. Du fair du centre de sym&rie cette direction est 
altern6e d'une couche /l l'autre. L'atome de fluor de 
l'anion PO3F est toujours dirig6 vers l'ext&ieur de la 
couche. Un r+seau de liaison hydrog+ne autour de l'ion 
NH4+ assure la cohesion. 

Le t&ra6dre PO3F a une sym&rie proche de la 
sym&rie 3m (C3v) tandis que le tetra+dre LiO 4 est 

Tableau 2. Distances (A)et  angles (°)pour LiNH4PO3F 

T&ra~dre PO3F 

P-O(1) 1,507 (4) O(1)-P-O(2) 115,2 (2) 
O(I)-P-O(3) 114,3 (2) 

P-O(2) 1,506 (3) O(2)-P-O(3) 113,3 (2) 
O(1)-P-F 104,3 (2) 

P-O(3) 1,512 (4) O(2)-P-F 104,0 (2) 
O(3)-P-F 103,9 (2) 

P-F 1,592 (3) 

T&ra6dre LiO 4 

Li...O(l) 1,960 (9) O(1)-Li-O(1) 106,0 (4) 
O(1)-Li-O(2) 109,6 (4) 

Li...O(l') 1,937 ( 1 0 )  O(1)-Li-O(3) 103,4 (4) 
O(l')-Li-O(2) 115,4 (5) 

Li..-0(2) 1,902 (8) O(l')-Li-O(3) 107,3 (4) 
O(2)-Li-O(3) 114,1 (4) 

Li... O(3) 2,032 (9) 

I 
/ 

/ 

/ 
N: 0--0- " .ii 

@.., 

Fig. 1. LiNH4PO3F: projection de la structure sur le plan xOz. 
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Fig. 2. Arrangements possibles dans une couche des t~tra6dres 
LiB 4 et A B  4 pour les compos~s L i M A B  4 (d'apr~s Hahn, Lohre 
& Chung, 1969). (a) Arrangement type tridymite. (b) Arrange- 
ment de sym6trie lcmm. (c) Arrangement de sym&rie lmmm. 
Une seconde couche se d~duit de celle repr~sent~e ici par un 
plan de symbtrie parall61e au plan de la figure. 

l~g6rement distordu (Tableau 2). Les atomes d'oxygene 
du t6tra~dre PO3F ont tous un environnement different: 
en plus du phosphore auquel ils sont li+s, ils sont 
environn~s respectivement par: 

- d e u x  atomes de lithium pour O(1) (environnement 
triangulaire plan); 

- u n  atome de lithium et un groupement NH 4 pour 
0(2)  (environnement triangulaire plan); 

- u n  atome de lithium et trois groupements NH 4 
pour 0(3)  formant un environnement type bipyramide 
trigonale. 

D i s c u s s i o n  et c o m p a r a i s o n  avec la s6rie LiMAB 4 
(AB~ = SO~ ou BeF~) 

I1 a ~t6 montr6 (Vilminot et al., 1976) que l'arrange- 
ment structural dans la s6rie L i M A B  4 (AB 4 = SO 4 
ou BeF4) d6rivait de celui rencontr6 dans Li2BeF 4 
(Burns & Gordon, 1966). I1 est caract~ris+ par la 
presence de canaux de section hexagonale de 0,90 A 
de diam~tre (pour LiNHe4B 4) ~ 1,40 /k de diam&re 
pour LiCsAB 4. Dans ces canaux se place le cation 
monovalent M. 

Pour les sels LiKAB 4 ( A B  4 = S O ] -  ou BeF4 ~-) ou 
LiRbBeF 4, le r+seau form+ par les tetra+dres A B  4 et 
LiB 4 pointent alternativement vers le haut et le bas du 
plan de projection. Un tel arrangement est analogue 
celui rencontr+ dans la tridymite et le r~seau obtenu 
a la pseudosym+trie P63/mmc (Fig. 2a). Par contre 
dans le cas des sels LiCsAB 4, LiNH4AB 4 (AB 4 = SO 4 
OU BeF4) et LiRbSO 4, le rbseau a la pseudosym~trie 
Icmm pour laquelle trois t~tra~dres adjacents pointent 
vers le haut et les trois autres pointent vers le bas 
(Fig. 2b). L'arrangement de type I m m m  n'a pas ~t~ 
rencontr6. 

Les sels LiMPO3F 6tant isotypes entre eux, l'arrange- 
ment structural dans cette s6rie est celui de LiNH4POaF; 
il appara~t donc tr6s different de celui de l'ensemble 
des compos~s LiJ~SO 4 ou LiMBeF 4. 

Nous pouvons cependant d6duire l'arrangement 
structural dans L i M A B  4 [AB 4 ~ sym&rie 3m (C3~)] de 

xl 

Fig. 3. Representation du d6placement d'une couche PO3F-LiO 4 
pour former un arrangement de type Icmm. 

celui rencontre dans Li l l4AB 4 [AB 4 a sym&rie 43m 
(Ta)]. En effet, dans le cas de LiNH4PO3F, consid+rons 
une cha~ne LiO4-PO3 F dont les atomes centraux Li 
et P sont au m~me niveau, puis la cha~ne voisine 
d~duite de la pr6c~dente par application des 61~ments 
de sym+trie: centre et axe h+lico'idal 2 r Nous avons 
vu que dans ces deux cha~nes, les t6tra+dres de l'une 
pointent vers le haut et ceux de la cha~ne voisine 
pointent vers le bas par rapport au plan xOz .  Nous 
retrouvons l'arrangement rencontr~ dans les compos6s 

anions sulfate, ou fluorob+ryllate et pr~sentant de 
larges canaux en faisant subir ~ la deuxi+me cha~ne une 
translation d'un vecteur voisin de a/2 + b/4 + c/6 (Fig. 
3). L'atome de fluor serait alors commun ~ un t6tra+dre 
PO3F et un t&ra+dre LiO3F. On retrouve alors 
l'arrangement ayant le pseudosym+trie Icmm.  

II semble donc que les anions PO3F ~ sym6trie 3m 
introduisent une dissym~trie de charge telle que le 
sommet F de PO3F n'est jamais partag+ avec un 
autre t+tra6dre comme c'est le cas dans les fluoro- 
b6ryllates (anions fi sym6trie 3,3rn). 

Le fluor joue donc le r61e d'~cran et impose une 
structure en couche. Dans le cas des sels doubles 
anions de sym+trie 2,3rn, il faut la presence d'un gros 
cation (cas de NH3OH+ darts LiNH3OHSO4) pour 
jouer ce r61e d'~cran et former une structure en couches 
(Anderson, Vilminot & Brown, 1973). 
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Low tridymite (SiO2) from Plumas County, California, is triclinic, F1, a = 9.932 (5), b = 17.216 (6), c = 
81.864 (9) /k, a =  fl = 7 = 90°; Z = 320 [SiO2]. The structure was solved by a restrained-parameter 
structure-factor least-squares refinement procedure with a twinned crystal of orthorhombic diffraction aspect. 
The final conventional unweighted R value for 3170 reflections is 0.064. The structure can be described in 
terms of ten crystallographically distinct layers made up of oval rings of six linked tetrahedra. Average Si-O 
distances for each of the 80 tetrahedra range from 1.602 to 1.611 A; Si -O-Si  angles average 148.3 ° and 
range from 139.7 to 173.2 ° . There is no evidence for ordering of impurities. The structure is distinctly 
different from that of monoclinic low tridymite in which only one-third of the rings are oval and two-thirds 
are ditrigonal. Our data suggest that terrestrial low tridymite may be a lower-temperature form. 

Introduction 

Low tridymite, a polymorph of SiO2, was originally 
found in andesitic volcanic rocks from the Cerro San 
Crist6bal, Mexico (vom Rath, 1868). Recently Gardner 
& Appleman (1974) have shown that these crystals, as 
well as tridymites from many other natural terrestrial 
occurrences, have the orthorhombic diffraction aspect 
F*** with approximate cell dimensions a = 9.9, b -- 
17. l, c = 81.6 ,~ and compositions close to 98.5 at.% 
SiO 2. This cell differs significantly from that of mono- 
clinic 'low tridymites' from-meteorites and synthetic 
preparations (Dollase, 1967) and lunar rocks (Ap- 
pleman, Nissen, Stewart, Clark, Dowty & Huebner, 
1971; Dollase, Cliff & Wetherill, 1971) which have 
approximate dimensions a = 18.5, b = 5.0, c = 23.8 
A, fl = 105.7 °, space group Cc (Dollase, 1967). The 
structure of the monoclinic form has recently been 
reported (Dollase & Baur, 1976; Kato & Nukui, 1976). 

The structure of a terrestrial low tridymite from 
Plumas County, California, is described in this paper. 

This investigation was originally begun because the 
suggested similarities between the framework 
topologies of tridymite and silica glass (Konnert & 
Karle, 1972) made a more precise knowledge of the 
tridymite structure desirable. A second goal of the work 
was to determine whether the small amounts of AI, K 
and Na usually present in tridymites played an essential 
role in stabilizing the structure. Thirdly, we wished to 
elucidate the structural differences between the ter- 
restrial and meteoritic forms. A preliminary account of 
this study was presented to the 1975 Annual Meeting of 
the Mineralogical Society of America (Konnert & 
Appleman, 1975). 

Experimental 

The crystal selected for structure analysis in this study 
was obtained from a rhyolitic volcanic rock from 
Plumas County, California, in the Collections of the 
Smithsonian Institution, National Museum of Natural 


