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Structure Cristalline du Fluoroindate de Rubidium Rb21n3F~ 

PAR JEAN-CLAUDE CHAMPARNAUD-MESJARD ET BERNARD FRIT 

Laboratoire de Chimie Mindrale Structurale, UER des Sciences Exactes et Naturelles, 123 rue Albert Thomas, 
87060 Limoges, France 

(Recu le 19 septembre 1977, acceptd le 19 octobre 1977) 

Rb2InaF~ is monoclinic with cell parameters: a = 18.838, b = 8.106, c = 6.633 A, fl = 90.44 °, space group 
P2Jm. The structure was solved by three-dimensional Patterson and Fourier techniques and refined by a full- 
matrix least-squares procedure to a conventional R = 0.030 for 670 independent reflexions recorded on an 
automatic four-circle diffractometer. The idealized structure is formed when parallel sheets of edge- and 
corner-sharing regular pentagonal bipyramids, like those of ¢~-U308, are joined together by infinite and 
parallel chains of corner-sharing octahedra. A three-dimensional network is then produced, in the large 
tunnels of which Rb atoms are located. Structural relations with ReO 3, ~-U308 and KIn~F 7 structures are 
discussed. 

L'&ude des syst~mes InF3-MF (M = alcalins, NH4, 
T1) a permis de mettre en ~vidence plusieurs phases 
nouvelles appartenant /~ la s~rie MxInF3. x (Grannec, 
Champarnaud-Mesjard & Portier, 1970; Grannec, 
Champarnaud-Mesjard, Costy, Cousseins & Gaud- 
reau, 1972; Champarnaud-Mesjard, Grannec & Gaud- 
reau, 1974). 

Les r~sultats des ~tudes structurales relatives aux 
deux premiers membres de la s~rie (x = 0,33 et x = 0,5) 
ont fait l'objet r~cemment de deux publications 
(Champarnaud-Mesjard, Mercurio & Frit, 1977; 
Champarnaud-Mesjard & Frit, 1977). Ils montrent que 
ces phases appartiennent fi une nouvelle famille de 
structures b, tunnel. 

Le present travail a pour but de d6terminer la 
structure des compos@s M2InaFl, et de pr@ciser les liens 
structuraux ~troits existant entre ces phases et les deux 
autres termes de la s6rie pr6c6demment d~crits. 

Obtention d'un monoeristal - donn@es radioeristallo- 
graphiques de Rb21n3F u 

Le refroidissement lent en tube de platine scell~ d'un 
m@lange de composition 2(RbF), 3(InF3) port6 fi 
810°C, conduit ~i l'obtention de monocristaux prismati- 
ques de la phase Rb2In3F~. La valeur ~lev~e du 
coefficient d'absorption lin~aire (p = 167,5 cm -~) nous 
a conduit fi choisir un monocristal de petites dimen- 
sions (0,08 x 0,10 x 0,17 ram). 

L'~tude radiocristallographique effectu~e fi l'aide des 
techniques de Laue, Bragg, Buerger et Weissenberg a 
montr6 que RbzIn3Fl, cristallise dans le syst~me 
monoclinique (pseudo-orthorhombique). Les para- 
m~tres cristallins affin~s par la m&hode des moin- 

dres carr~s fi partir du spectre de poudre sont: a = 
18,838 ± 0,003, b -- 8,106 ± 0,002, c = 6,633 ± 0,002 
Ae t  fl = 90,44 ± 0,05 o. 

La r~gle d'existence relev~e pour l'ensemble des 
taches hkl de diffraction (0k0, k -- 2n) est compatible 
avec les seuls groupes P2, et P2,/m. Cependant, 
comme dans le cas de Rbln3F,0 et KIn2F 7, elle pourrait 
fort bien n'&re qu'une cons6quence de la quasi- 
extinction g~n6rale constat~e pour les strates [(010)], 
d'ordre n impair, aussi nous n'avons pas exclu a priori 
les groupes P2 et P2/m. 

La pseudo-extinction (hkl, h + k + l 4: 2n) permet de 
penser que, comme pour le fluoroindate de potassium 
KIn2F 7, les atomes lourds se situent aux noeuds d'un 
r~seau pseudo-orthorhombique de mode I. 

La densit6 mesur~e (Dm = 4,60 ± 0,05 g cm -3) par 
pycnombtrie sur poudre dans le bromobenz~ne impli- 
que quatre motifs Rb2In3Fl, par maille (D c = 4,68 g 
cm-3). 

Les intensit6s diffract~es ont 6t~ mesur~es sur 
diffractom~tre automatique Nonius CAD-4. Les carac- 
t~ristiques d'enregistrement &aient les suivantes: 
radiation Mo Ka, monochromateur fi lame de graphite; 
balayage en 20; angle de balayage en degr6 (1 + 
0,45 tg 0); ouverture en mm (3 + tg 0). Trois r6flexions 
standard ont 6t6 mesur6es p6riodiquement toutes les 
100 r~flexions. L'espace r6ciproque explor~ &ait d~fini 
par: 2 °_<0_<30 ° e t - 2 6 _ < h _ < + 2 6 , 0 _ < k _ < + l l , - 9  
_<l_< +9. 

Apr+s avoir 6limin~ les r6flexions d'intensit+ nulle et 
avoir moyenn@ les intensit@s des r~flexions ~quivalentes 
nous disposions de 1352 r6flexions ind6pendantes. Elles 
ont 6t+ corrig+es du facteur de Lorentz-polarisation. 
Les corrections d'absorption n'ont par contre pas 6t6 
r~alis6es en raison de la valeur faible du produit/IR 
(0,75) et de la forme assez r@guli~re du cristal. 
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D6termination et affinement de la structure 

Les affinements par la m~thode des moindres carr6s ont 
6t6 effectu~s sur calculatrice Iris 80 h l'aide de 
programmes mis au point ou adapt6s au Laboratoire de 
Chimie du Solide du CNRS de l'Universit6 de Bor- 
deaux I par M. Saux. Les facteurs de diffusion 
atomique du rubidium, de l'indium et du fluor ont 6t6 
extraits des tables de McMaster, Kerr del Grande, 
Mallet & Hubbel (1969). Les deux premiers seulement 
ont 6t6 corrig6s des effets de dispersion anomale ~. l'aide 
des coefficients Af' et Af" relev6s sur les Inter- 
national Tables for X-ray Crystallography (1968). 

L'&ude des diverses sections de Patterson, ainsi que 
des consid&ations cristallographiques (disposition des 
atomes m&alliques aux noeuds d'un r6seau pseudo- 
orthorhombique de mode I) nous ont permis de d&er- 
miner les coordonnbes rbduites des atomes de rubidium 
et d'indium. 

Les tests statistiques de Wilson (1949), de Howells, 
Phillips & Rogers (1950) et de Srinivasan (1960) 
semblent indiquer une structure centrosym~trique; un 
premier calcul d'affinement par la m6thode des blocs 
diagonaux a donc 6t6 effectu~ dans le cadre du groupe 
spatial P2Jm. I1 a conduit ~i une valeur relativement 
satisfaisante (0,23) du facteur R classique (le facteur de 
pond6ration w a 6t~ pris 6gal ~t un pour toutes les 
r~flexions). 

Une synth6se de Fourier a permis alors de d~ter- 
miner les positions des 44 atomes de fluor; l'affinement 
en blocs diagonaux de l'ensemble des coordonn6es 
atomiques fait effectivement converger le coefficient R 
vers la valeur 0,12. A c e  stade des calculs, nous avons 

poursuivi l'affinement sur 670 r6flexions satisfaisant au 
crit6re I > 3a(I) avec e(I) = [/(brute) + 4(iFd + 
iFg)]V2/NPI et en utilisant la matrice compl&e de 
l'algorithme. 

L'existence de corr61ations dues vraisemblablement 
la sym6trie pseudo-orthorhombique nous a conduit 
comme dans le cas de KIn2F 7 ~1 affiner s~par~ment 
chaque s6rie d'atomes In(l), Rb(1), Rb(2), F(1), F(2), 
F(7), F(9), F(10) et In(3), Rb(3), Rb(4), F(5), E(6), 
F(8), E(13), F(14). 

Apr+s quelques cycles d'affinement portant sur les 
coordonn~es atomiques et les facteurs d'agitation 
thermique isotrope de chaque s~rie d'atomes, le 
coefficient R se stabilise ~. la valeur 0,030. La fonction 
diff6rence se r~v/~le alors monotone.* 

Un calcul tenant compte des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope des atomes de rubidium et 
d'indium n'apporte aucune amblioration ni au facteur R 
ni ~. la fonction diff6rence. 

Bien que conduisant ~. une valeur du coefficient R 
16g~rement inf~rieure (0,029) les r6sultats des calculs 
effectu6s dans le cadre du groupe non centr6 P2~ n'ont 
pas ~t6 retenus. Ils se traduisent en effet par l'existence, 
d'une part de facteurs d'agitation thermique isotrope 
n~gatifs pour six atomes de fluor, d'autre part de deux 
distances F - F  bien trop courtes (environ 2/~). 

D'autres essais d'affnement ~. l'aide des deux 
derniers groupes envisageables (P2 et P2/m) se sont 

* La liste des facteurs de structure a ~t6 d~pos6e au d~p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 33147:6 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant ~,: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 13 White Friars, Chester CHI 1NZ, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonndes rdduites des atomes et param&res d'agitation thermique isotrope 

Les 6carts types sont donn+s entre parenth+ses. 

x(trx) y(%) z(az) B (A2)(a) Positions 

Rb(l) 0,15351 (61) ¼ 0,2815 (15) 1,22 (14) 2(e) 
Rb(2) 0,15579 (45) ~ 0,2775 (13) 2,96 (15) 2(e) 
Rb(3) 0,34797 (29) ¼ 0,29352 (90) 2,05 (08) 2(e) 
Rb(4) 0,34669 (31) ¼ 0,2607 (10) 0,80 (10) 2(e) 
In(I) 0,02941 (07) 0,00283 ( 9 4 )  0,74470 (20) 0,52 (02) 4(f) 
In(2) 0,24764 (24) 0,00782 ( 4 4 )  0,74199 (67) 0,56 (02) 4(f) 
In(3) 0,46425 ( 0 7 )  -0,00209 ( 8 8 )  0,74468 (21) 0,59 (02) 4(f) 
F(1) 0,0147 (13) ¼ 0,7777 (40) 0,21 (38) 2(e) 
F(2) 0,0055 (13) ~ 0,7230 (41) 0,41 (40) 2(e) 
F(3) 0,2717 (15) ¼ 0,6846 (42) 1,49 (45) 2(e) 
F(4) 0,2289 (14) ~ 0,6699 (39) 1,16 (40) 2(e) 
F(5) 0,4518 (16) ¼ 0,7207 (45) 1,01 (47) 2(e) 
F(6) 0,4587 (19) ~ 0,7885 (53) 1,87 (59) 2(e) 
F(7) 0,1410 (10) 0,0720 (25) 0,7386 (29) 1,80 (30) 4(f) 
F (8 )  0,35620 (90) 0,0493 (19) 0,74356 (26) 0,90 (24) 4(f) 
F (9 )  0,06357 ( 6 7 )  -0,0157 (31) 0,4410 (19) 0,79 (25) 4(f) 
F(10) 0,06356 ( 5 9 )  -0,0150 (28) 0,0617 (16) 0,27 (21) 4(f) 
F(I I) 0,2529 (12) 0,0367 (25) 0,4533 (32) 0,56 (41) 4(f) 
F(I 2) 0,2555 (11) -0,0577 (25) 0,0482 (32) 2,99 (42) 4(f) 
F(13) 0,44322 (84) 0,0392 (19) 0,4446 (23) 0,97 (28) 4(f) 
F(14) 0,44278 (73) 0,0322 (17) 0,0602 (21) 0,51 (24) 4(f) 
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Tableau 2. Distances interatomiques (~) et principaux 
angles de liaisons (o) 

Les 6carts types sont donn6s entre parenth6ses. 

(a) Dans le groupement [ln(1)FT] 4- 
Les distances sont potties/t la Fig. 2(a). 

F(I)- ln(I)-F(7) 83,1 (7) F(1)-In(1)-F(2) 159,7 (7) 
F(I)-In(1)-F(9) 102,3 (67 
F(1)-In(1)-F(9')* 84,3 (6) F(7)-In(1)-F(9) 72,6 (6) 
F(1)-In(I)-F(10') 77,4 (5) F(9)-In(1)-F(9') 73,1 (6) 
F(1)-In(1)-F(10) 90,0 (5) F(9')-In(I)-F(10') 71,1 (67 
F(2)-In(I)-F(7) !17,1 (7) F(10')-In(1)-F(10) 70,8 (5) 
F(2)-In(1)-F(9) 86,1 (6) F(10)-In(1)-F(7) 70,4 (7) 
F(2)-In(1)-F(9') 80,4 (67 ( F - I n - F )  71,6 
F(2)-In(I)-F(10') 84,9 (5) 
F(2)-In(1)-F(10) 93,5 (5) 
( F - I n - F )  89,9 

(b) Dans le groupement [In(2)F 613- 

Les distances sont port+es fi la Fig. 2(b). 

F(3)-In(2)-F(7) 88,4 (7) F(3)-ln(2)-F(4) 
F(3)-In(2)-F(I 1) 71,7 (8) 
F(3)-In(2)-F(8) 68,0 (5) F(V)-In(2)-F(I 1) 
F(3)-In(2)-F(12) 114 (1) F(I l)-ln(2)-F(8) 
F(4)-ln(2)-F(7) 94,7 (7) F(8)-In(2)-F(12) 
F(4)-In(2)-F(I I) 84,7 (8) F(IZ)-In(2)-F(7) 
F(4)-ln(2)-F(8) 108,4 (5) ( F - I n - F )  
F(4)-In(2)-F(12) 89 (1) 
( F - I n - F )  89,9 

(e) Dans le groupement [In(3)FTl 4- 

Les distances sont port+es/l la Fig. 2(e). 
F(5)-In(3)-F(8) 71,9 (5) F(5)-In(3)-F(6) 
F(5)-In(3)-F(13) 75,1 (6) 
F(5)-In(3)-F(13') 100,5 (6) F(8)-In(3)-F(13) 
F(5)-In(3)-F(14') 104,2 (6) F(13)-ln(3)-F(13') 
F(5)-In(3)-F(14) 85,7 (6) F(13')-In(3)-F(14') 
F(6)-In(3)-F(8) 98,5 (6) F(14')-In(3)-F(14) 
F(6)-In(3)-F(13) 106,8 (7) F(14)-In(3)-F(8) 
F(6)-In(3)-F(13') 89,3 (6) ( F - I n - F )  
F(6)-In(3)-F(14') 81,1 (6) 
F(6)-In(3)-F(14) 88,7 (6) 
(F- In -F>  90,2 

156,3 (7) 

70,3 (7) 
71,9 (7) 
85,8 (7) 
97,7 (9) 
81,4 

169 (1) 

77,4 (5) 
67,2 (6) 
71,3 (5) 
66,0 (5) 
77,7 (5) 
71,9 

aver ts  peu concluants ,  conduisant  fi des valeurs de R 
bien sup6rieures sans apporter  de modifications in- 
t~ressantes des positions atomiques.  

Les coordonn~es r6duites et les pa ram&res  
d 'agitat ion thermique isotrope des divers atomes sont 
por t ,  s au Tableau 1, les principales distances inter- 
a tomiques et angles de liaisons au Tableau 2, avec leurs 
~carts types. 

Description de la structure 

Une projection de la structure sur le plan xOz est 
repr6sent6e fi la Fig. 1. L' indium pr6sente dans cette 
s tructure deux types d 'environnement  diff~rents. (i) Les 
a tomes  In ( l )  et In(3) sont au centre de bipyramides  
base pentagonale quasi r6guli~res d ' a tomes  de fluor 
(Fig. 2a,c). La valeur moyenne des distances I n - F  
varie tr6s peu d 'une bipyramide ~ l 'autre [ I n ( 1 ) - F  
(moy.) = 2,13; I n ( 3 ) - F  (moy.) = 2,10 A];  eUe est ~gale 
ou voisine des valeurs moyennes  trouv~es pour la 
coordinence [7] de l ' indium dans les structures 
Rbln3F~0 (2,13; 2,10 /~,), N 2 H s ( I n F 4 . H 2 0  ) (2,12 /~) 
(Bukovec & GoliE, 1976) et KIn2F 7 (2,12 et 2,13 A). 

(ii) L ' a tome In(2) est entour6 par  six atomes de fluor 
fo rmant  un octa~dre assez d~form~ (Fig. 2b); les angles 
interatomiques diff6rent en effet sensiblement de ceux 
observ6s pour une configuration octa6drique id6ale: 

(3 

o 

x 

(d) Autour du rubidium (seulement distances) 

Autour de Rb(l) 

Rb(I)-F2') 2,99 (1) 
2 x Rb(I)-F(9) 2,94 (2) 
2 x Rb(1)-F(10) 3,09 (1) 
2 x Rb(1)-F(ll)  2,78 (2) 

Rb(1)--F(3) 3,46 (2) 
2 x Rb(I)--F(7) 3,36 (2) 
2 x Rb(1)-F(12) 3,51 (3) 

Autour de Rb(3) 

Rb(3)-F(3) 2,97 (2) 
2 x Rb(3)-F(ll)  2,71 (2) 
2 x Rb(3)-F(13) 2,67 (1) 
2 x Rb(3)-F(14) 2,96 (1) 
2 x Rb(3)-F(8) 3,40 (1) 
2 x Rb(3)-F(12) 3,44 (3) 

Rb(3)-F(5) 3,43 (2) 

Autour de Rb(2) 

Les distances du poly~dre de 
base sont port6es ~ la 
Fig. 4. 

Rb(2)-F(4) 2,93 (2) 
Rb(2)-F(I') 3,23 (2) 

Autour de Rb(4) 

2 × Rb(4)-F(II) 3,19 (2) 
2 × Rb(4)-F(12) 2,71 (3) 
2 × Rb(4)-F(13) 3,20 (3) 
2 × Rb(4)-F(14) 3,21 (3) 

Rb(4)-F(4) 3,51 

* Les coordonn6es des atomes marquis du signe (') se d+duisent 
de celles du Tableau 1 par le centre de sym&rie. 

© @ 

Q 

® 

~ -  - '+  I 
I 

Fig. 1. Projection de la structure de Rb2In3F~ sur le plan xOz. 
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(a) (b) 

. - "  2 o s  __A~'~ "" 

(c) 
Fig. 2. Environnement fluor~: (a) de l'atome In(l), (b) de l'atome 

In(2), (c) de l'atome In(3). 

× 

(b) (d) 

(c) (e) 

Fig. 3. Reprbsentation sch6matique: (a) du feuillet (MX4) , (b) du 
r6seau tridimensionnel (M2XT), (c) du r~seau tridimensionnel 
(M3X,,), (d) de la structure KIn2FT, (e) de la structure 
Rb2In3Fir 

Fig. 4. Environnement fluor6 de base de l'atome Rb(2). 

156 au lieu de 180 ° et 81 au lieu de 90°; la distance 
moyenne I n - F  est 6gale h la distance observ~e (2,06 A) 
dans RbIn3F,0 pour un environnement identique. 

Les bipyramides (InFT) 4- s'associent dans la direc- 
tion Oz par mise en commun d'ar&es. Les cha~nes 
(InFs) 2- (Fig. 3a) ainsi fortunes sont li~es par l'inter- 
m6diaire des sommets des bipyramides et constituent 
des feuillets (InF4)- parall~les au plan yOz. Ces 
feuillets sont li~s entre eux par des chaines d'octa~dres 
unis par leurs sommets et se d~veloppant parall~lement 
fi Oy. Le r6seau tridimensionnel (In3F,,) 2- ainsi form6 
(Fig. 3c) m~nage des tunnels hexagonaux doubles off 
sont ips~r~s les atomes de rubidium. 

La coordinence des atomes alcalins varie de [7 + 5] 
pour Rb(1) et Rb(3) ~. [9 + 1] pour Rb(2) et [8 + 1] 
pour Rb(4). Les distances R b - F  moyennes calcul6es 
(2× 2,94; 2,81; 3,07 A) en consid~rant seulement les 
distances les plus courtes, sont en bon accord avec 
celles indiqu6es dans la litt6rature. Dans chaque cas 
cependant, l'environnement de base des atomes de 
rubidium est constitu6 par un parall~l~pip~de d~form~ 
d'atomes de fluor d6rivant d'un cube, tel que celui 
repr6sent6 fi la Fig. 4. Les huit distances R b - F ,  quasi 
~gales pour les atomes Rb(2) et Rb(4), sont beaucoup 
plus vari~es pour l'atome Rb(1) (six liaisons voisines 
d'une valeur moyenne 2,94 A, et deux de 3,51 A) et 
pour l'atome Rb(3) (six liaisons voisines d'une distance 
moyenne 2,78 A, et deux ~gales/t 3,44 A). Les atomes 
de fluor suppl~mentaires se situent en nombre variable 
soit fi l'aplomb du milieu des faces [F(I'),F(2'),F(7), 
F(8)], soit ~. l'aplomb du milieu des ar&es [F(3),F(4), 
~(5)1. 

Relations structurales 

La structure cristalline de Rb2In3Fll peut &re sch~mati- 
quement d~uite de celle de ReO 3 (Fig. 5a) par un 
processus cristallographique du m~me type, quoique 
plus complexe, que ceux propos6s pour les structures de 
RbIn3F,o (Champarnaud-Mesjard, Mercurio & Frit, 
1977) et KIn2F 7 (Champarnaud-Mesjard & Frit, 
1977). 

(1) Glissement de p6riode ½[il0] suivant (110) une 
lois sur deux de trois octa6dres comme dans le cas de 
RbIn3F,0 (Fig. 5a-b). Ce glissement ne modifie pas la 
c o m p o s i t i o n  M X  3 puisque sa direction est parall61e au 
plan de cisaillement, mais il entra~ne la formation de 

Tableau 3. Donndes eristallographiques relatives dt 
KIn2F 7 et RbEIn3Fll 

KIn2F7 Rb2InaFll 

Sym&rie Monoclinique Monoclinique 
a (A) 10,753 18,838 
b (A) 8,131 8,106 
c (A) 6,609 6,633 
fl (°) 90,71 90,44 
Z 4 4 



lacunes doubles correspondant fi la juxtaposition de 
deux lacunes carr6es. 

(2) Cisaillement p_~riodique parall61ement aux plans 
cristallographiques (510) par glissement des octa6dres 
d'une p6riode [010] le long de (100) (Fig. 5b-c). I1 en 
r6sulte la formation d'un r6seau (In3F~0)- caract6ris6 
par la pr6sence de larges tunnels parall61es h Oz et 
constitu6s par quatre lacunes carr6es accol6es en S. 

(3) Insertion dans une lacune carr6e sur quatre et de 
mani6re ordonn6e d'atomes de fluor (Fig. 5c) entra]nant 
une nouvelle augmentation du rapport F/In et la 
formation du r6seau (In3Fll) 2- (Fig. 5d). 

(4) Insertion des atomes de rubidium dans les 
lacunes doubles et r6gularisation des environnements 
anioniques du r6seau flu©r6 (In3F I ~)e_ (Fig. 5e). 

Les sch6mas de la Fig. 3 mettent en ~vidence les liens 
&roits existant entre cette structure et celle de KIn2F 7. 
Toutes les deux sont en effet caract6ris6es par la 
pr6sence de feuillets pliss6s (MX4) (Fig. 3a) de 
bipyramides pentagonales. Mais alors que dans KIn2F 7 
comme dans la vari6t6 U30 8 Ct d6crite par Andresen 
(1958) ces feuillets sont associ6s directement par mise 
en commun des sommets 6quatoriaux libres des 

ooo 
o o 

' . \  ,, x . \  x "  ~ ~ o ~  ~ ~]o 

/ ~ (a) (b) (c) o F - 

- x  
(d) (e) orb* 

Fig. 5. Relations entre les structures ReOs(a) et Rb2In3Ftt (e). 
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Fig. 6. Repr6sentation de la pseudo-maille hexagonale associ6e fi la 
maille monoclinique de Rb2InsF 1 ~. 

bipyramides pentagonales, constituant ainsi un r6seau 
tridimensionnel (M2Xv) (Fig. 3b), dans la structure de 
Rb2In3Fl~ ils sont associ6s par l'interm6diaire de files 
infinies d'octa6dres (MX6) et constituent un r6seau plus 
complexe (M3X~) (Fig. 3c). Les tunnels hexagonaux 
simples abritant les atomes de potassium dans KIn2F v 
(Fig. 3d) sont ici doubles et occup+s par les atomes de 
rubidium (Fig. 3e). 

De telles relations sont 6videmment parfaitement 
traduites par les valeurs des param6tres cristallins des 
deux compos6s. Nous pouvons en effet constater au 
Tableau 3 l'analogie des param6tres be t  c, caracteristi- 
ques respectivement de deux fois la hauteur des 
poly6dres de base (octa6dre ou bipyramide pentagon- 
ale) et du maillon de la chaine de bipyramides, alors que 
les param6tres a ne se diff6rencient que par la valeur 
18,838 A-10,753 A = 8,085 A _~ b qui est deux fois la 
hauteur d'un octa6dre. Dans chaque cas le doublement 
de la maille suivant Oy r6sulte simplement d'un 16ger 
d6placement des atomes alcalins et de flu©r, ce qui 
justifie pour les deux phases l'intensit6 syst6matique- 
ment faible des taches de diffraction hkl d'indice k 
impair. 

On peut remarquer de plus que dans ces deux 
structures les cations se r6partissent de mani6re 
parfaitement ordonn6e suivant la direction Ox; la 
succession de ces cations illustre ainsi la stoechiom6trie 
de chacune de ces phases: . . . I n - I n - K - I n - I n - K . . .  
pour KIn2F 7 . . . .  I n - I n - I n - R b - R b - I n - I n - I n . . .  
pour Rb2InaF , 1- 

Par ailleurs l 'examen des cliches de Weissenberg 
r6v61e l'existence sur la strate d'ordre 0, comme dans le 
cas de RblnaF~0 (Champarnaud-Mesjard,  Mercurio & 
Frit, 1977), d'une pseudo-sym6trie hexagonale. Un tel 
ph6nom6ne est parfaitement justifi6 par la r6partition 
des cations dont la projection sur le plan (010), 
repr6sent6e ~ la Fig. 6, se fait suivant un r6seau plan 
pseudo-hexagonal de param&res a = 6,63, a '  = 6,96 ]k, 
f l =  120,6 °. 

Les structures in6dites de RbIn3F~0 , KIn2F 7 et 
Rb2In3F~t se r6v61ent particuli6rement int6ressantes 
non seulement en raison de leur originalit6 fondamen- 
tale et des relations qui les lient a Re© 3 et U30 8 a, mais 
aussi en raison du comportement cristallographique 
particulier de l'indium qui y pr6sente, outre la coor- 
dinence [6] octa6drique classique, une coordinence [7] 
(bipyramide ~ base pentagonale) beaucoup plus rare. 

Cette s6rie MxInF3+ x (x = 0,33; 0,5; 0,66) peut &re 
consid6r6e comme 6tant une nouvelle famille de 
compos6s fi structure tunnel. 
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Structure Cristalline du Gallate de Lithium Hexahydrat6, LiGaOz.6H20 
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Lohoratoire de Physique Cristalline, ERA n ° 545 et Centre des M~canismes de la Croissance Cristalline, Facultd 
des Sciences et Techniques, 13397 Marseille CEDEX 4, France 

(Recu le 19juillet 1977, acceptd le 26 octobre 1977) 

The crystals of LiGaO2.6H20 are monoclinic (C2) with a = 17.38 (2), b = 6.394(6), c = 7.534 (7) A, fl = 
92.8 (1) ° and Z = 4. The structure was solved by the heavy-atom method and refined by means of full- 
matrix least-squares calculations. The final R value is 0.053 for the 855 observed reflexions. Each molecule of 
water is distributed on two equiprobable positions. According to the crystal structure the complex is better 
formulated as [GaO 2. 2H2OI-[Li. 4H20] + rather than [Ga(OH)4I-[Li. 4H201 +. 

Introduction 

La d~termination de la structure du gallate de lithium 
hexahydrat6, LiGaO2.6H20, s'ins+re dans l'&ude du 
diagramme de phases du m+lange binaire H 2 0 -  
LiGaO 2. 

LiGaO2.6H20 est la phase stable entre 28,5 et 
52,5°C (Caranoni & Carbonnel, 1976). Les cristaux 
utilis~s pour les mesures radiocristallographiques sont 
obtenus b. partir d'une solution satur6e en LiGaO 2, 
conserv6e h l'abri de CO 2 et dont la temperature est 
progressivement abaiss6e durant plusieurs jours de 36 
31°C. Le gallate de lithium anhydre, LiGaO2, est 
obtenu en chauffant pendant 4 h environ ~t 850°C un 
m6lange equimol6culaire et homog6ne d'hydroxyde de 
lithium, LiOH, et de galline, GaO(OH). 

La r+solution de cette structure permet entre autres 
de savoir si LiGaO2.6H20 est le sel complexe 
[Ga(OH)4]-[Li. 4H20] + ou [GaO 2. 2H20]-- 
[Li. 4H20] +. 

* Laboratoire de Physique Cristalline. 
t Centre des M~canismes de la Croissance Cristalline. 

Donn6es exp6rimentales 

Les +tudes radiocristallographiques pr+liminaires effec- 
tu+es sur chambre de pr~cession ont permis de 
d+terminer la maille cristalline a = 17,38 (2), b = 
6,394 (6), c = 7,534 (7) A et fl = 92,8 (1) °. Sur les 
plans (hkl), l'absence syst6matique des r6flexions du 
type h + k :/: 2n a conduit au r+seau C. L'axe binaire a 
6t6 d6duit ult6rieurement de l'analyse de la fonction de 
Patterson, ce qui confirme l'appartenance de ce sel au 
groupe d'espace C2 (Caranoni, Barres & Capella, 
1971). 

Les mesures d'intensit6 des r+flexions ont +t+ 
effectu6es sur diffractom&re automatique Nonius 
CAD-4/ t  l'aide de la radiation Mo Ka. Le cristal utilis6 
avait approximativement la forme d'un cube de 0,1 mm 
d'ar&e. Pour r6soudre la structure nous avons utilis6 
855 r6flexions ind+pendantes [I > 3o(1)] corrig6es des 
facteurs de Lorentz et polarisation. 

Le coefficient d'absorption pour la radiation Mo Ka 
est 35,0 cm-L Aucune correction d'absorption n'a 6t6 
faite, les dimensions du cristal &ant inf~rieures 
l'~paisseur critique pour la longueur d'onde Mo Ktt 


