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s'ajouter ~t de nombreux autres que nouN avons 
pr6c6demment d6crits. 

Dans GaLa3OSs, la terre rare reste bien seule, li6e 
l'oxyg6ne, comme dans (LaO)4As2S s et (CeO)4Ga2S 5 
(Jaulmes, Godlewski, Palazzi & Etienne, 1982) maiN ne 
forme paN de plans (LaO) n ind6finis parce que le 
rapport La/O 6gal h trois est tr6s sup6rieur/l l'unit6 et 
que l'on n'a jamais observ6 de terre rare en position 
interstitielle dans les oxysulfures ~ feuillet plan (LaO)n. 

Comme deux autres oxysulfures off le rapport La/O 
est sup6rieur fi 1 (La403) (ASS3) 2 et (LasO3) 2 In6S17 , la 
terre rare confine l'oxyg6ne dans des rubans ind6finis. 
Ils n'ont paN la m6me structure que (La403) n ou que 
(LasO3) n maiN se pr6sentent sous la forme de t&ra6dres 
soud6s et altern6s. 

GaLa3OS 5 poss6de, d'autre part, un rapport M / L a  
6gal fi 0,33 et tombe donc dans un domaine ot~ le 
second m&al, M, ne peut manifester sa tendance ~t se 
lier fi l'oxyg6ne, ce qui est le caN de LaGaOS2 (Jaulmes, 
1978) ( G a / L a =  1) et de La3,33Ga6OES12 (Mazurier, 
Guittard & Jaulmes, 1982) ( G a / L a =  1,8). Ainsi, la 
formation de t6tra6dres La40 assembl6s en rubans dans 
cette structure, s'inscrit-elle de faqon logique dans les 
familles d'oxysulfures mixtes contenant une terre rare 
16g6re et un autre m6tal. 
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A b s t r a c t .  M r = 2 0 4 . 0 ,  monoclinic, P21/a, a =  
15.43 (1), b = 5.512 (5), c =  13.72 (1) A,, f l =  
108.53 (5) °, V = 1106.4/~3, Z = 8, D x = 
2.449 Mg m -3, Mo K~, 2 = 0.7107/~, g = 
1.847 mm -1, F(000) = 800, T =  298 K, R = 0.031 for 
1818 independent reflexions. The (PO3) ~ chains run 
along the a direction with a period of eight tetrahedra. 
The LiO4 tetahedra alternate with the KO 9 polyhedra 
and form double chains along e. 

I n t r o d u c t i o n .  Parmi les phosphates mixtes de cations 
monovalents, seulement trois types de compos6s 6taient 
cristallographiquement connus jusqu'~t present. I1 s'agit 
d'abord des trim&aphosphates de formule NaEMIP309 
avec M I = K, Rb, T1, NH 4 dont la structure-type a ~t~ 

* CNRS, BP 11-8281 Beyrouth, Liban. 
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6tablie par Tordjman, Durif & Cavero Ghersi (1974) ~i 
partir du sel Na2KP30 9 et 6galement du trim6ta- 
phosphate monohydrat6 LiK2P3Og.H20 dont la struc- 
ture a 6t~ d6termin6e par Eanes& Ondik (1962). Dans 
les deux caN, les &udes structurales ont montr+ une 
configuration en cycles de l'anion. Un seul exemple de 
configuration en chaines a ~t+ trouv& il s'agit du 
polyphosphate Li2NHa(PO3) 3 6tudi6 par Averbuch- 
Pouchot, Durif & Guitel (1976). 

Cependant, l'&ude syst+matique des diagrammes de 
phase LiPO3-MIpO3 entreprise par Cavero Ghersi 
(1975) avait mis en 6vidence l'existence d'une s+rie de 
compos+s de formule LiJI//I(PO3)2 avec M I =  K, Rb, 
Cs, T1. Seul le sel de lithium et de potassium avait +t+ 
caract~ris~ cristallographiquement. L'objet de notre 
&ude ~tait donc de reproduire les cristaux LiK(PO3) 2 
pour compl6ter cette +tude par une d&ermination 
structurale. La pr6paration a conduit en fait ~ la 
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cristallisation d'une nouvelle phase. L'etude de sa 
structure cristalline a montr~ qu'il s'agit effectivement 
d'un polyphosphate /t cha~nes infinies de formule 
LiK(PO3)2. La prbparation chimique et la structure 
cristalline de ce compos6 sont d~crites dans le pr6sent 
article. 

Partie exp6rimentale. Les monocristaux ont 6t6 pr6- 
par6s & partir du m61ange des deux polyphosphates 
(LiPO 3 + KPO 3) port6 au-del& de la fusion vers 873 K 
puis refroidi lentement ~t 6 Kh-1; les cristaux apparais- 
sent sous forme de prismes 6pais fi section oblique, 
chambre de Weissenberg, les conditions d'existence des 
r6flexions hOl (h = 2n) et 0k0 (k = 2n) conduisent au 
groupe d'espace P21/a. Les intensit6s ont 6t6 mesur6es 
dans les conditions exp6rimentales suivantes: dimen- 
sions du cristal: 0,32 x 0,16 × 0,08 mm; appareillage: 
diffractom6tre automatique Enraf-Nonius  CAD-4;  
monochromateur:  lame de graphite; domaine des 
mesures: 3 & 30 ° (0); type de balayage: 09/20; domaine 
de balayage: 1,40 ° (0); vitesse de bala~age: 0,01 
0,04 ° s-X; r~flexions de r6f6rence: 141 et 141; temps de 
mesure du fond continu: 18 ~t 70 s; 3636 r6flexions 
( - 2 0  _< h _< 20, 0 _< k < 7, 0 _< l < 19) mesur6es; cor- 
rection de Lorentz-polarisation sur les 3204 r6flexions 
ind6pendantes, aucune correction d'absorption; 1844 
r6flexions telles que I >  2a(I)  conserv6es pour la 
d6termination structurale; param&res de maille ont 6t6 
affin6s & partir d'une vingtaine de donn6es; m6thodes 
directes & l'aide du M U L T A N  (Germain, Main & 
Woolfson, 1970); synth6ses de Fourier altern6es avec 
plusieurs cycles d'affinement bas6 sur F utilisant les 
facteurs thermiques isotropes ont permis de localiser les 
atomes de potassium, phosphore et oxyg6ne; synth6ses 
de Fourier 'diff6rence' ont fait appara~tre les atomes de 
lithium; une nouvelle s6rie d'affinements a 6t6 entreprise 
avec l'anisotropie de l'agitation thermique; apr6s 
61imination de 26 r6flexions mal mesur6es telles que 
IF o -- Fcl > 65 dans une 6chelle de 0 ~ 3032, R = 0,031 
pour 1818 r6flexions. Pour tous les calculs, les 
programmes SDP (Enraf-Nonius,  1979) ont 6t6 appli- 
ques, sch6ma de pond6ration unitaire, R w = 0 . 0 3 3 ,  
S = 1,382; facteurs de diffusion des atomes neutres 
(International Tables for X-ray Crystallography, 
1974).* 

Discussion. Les coordonn6es atomiques finales et les 
facteurs d'agitation thermique isotrope (B~q) sont 
rassembl6s dans le Tableau 1. 

L'ensemble de la structure est caract6ris6 par une 
forte pseudosym6trie du type centr6 I2/a (ou 2/c) ce qui 

* Les listes des facteurs de structure observes et calcul6s ainsi que 
les param~tres thermiques anisotropes ont &+ d6pos+es au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 38791:5 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant /~: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

explique la faible intensit~ des r+flexions du type 
h + k + l = 2 n +  1. 

L'anion polyphosphate. Deux cha~nes (PO3)o o 
centrosym&riques traversent la maille +l+mentaire 
parall+lement /l la plus grande dimension a (Fig. 1). 
Chaque cha~ne poss+de: une p~riode de huit t~tra+dres 
dont quatre sont ind+pendants, un miroir de glissement 
'a '  en y = ¼, un pseudo-axe de sym+trie d'ordre 2 en 
x = 0, z = ~ et un pseudo-centre de sym+trie en x = ¼, 
y = ¼ ,  z =¼. Les principales caract+ristiques de ces 
cha~mes sont donn+es dans le Tableau 2. Les valeurs des 
distances P - O  et des angles O - P - O  sont en accord 
avec celles ordinairement rencontr+es dans les t6tra- 
~dres doublement li+s entre eux. Le~ angles de liaisons 
P - - O - P  (124,5 /t 135,5 °) sont +galement voisins de 
ceux observes dans les cha~nes infinies de 
polyphosphate. 

Environnement du lithium. Le voisinage t~tra+dri- 
que des deux sites de lithium est d~crit dans le Tableau 
3. Les domaines de variation des distances Li--O (1,883 
/l 2,067 A) et des angles O--Li--O (98,7 /t 119,2 °) 
montrent que les t&ra+dres LiO4 sont d+form~s. Par 
ailleurs, seuls les atomes d'oxyg+ne ext6rieurs /t la 
chaine (PO3)o o participent/t  la coordination des atomes 
de lithium. 

Les t&ra+dres LiO4 sont tous isol~s les uns des autres 
par l'interm~diaire des t+tra+dres PO4 et des poly+dres 
de coordination du potassium. Les plus petites distances 
Li-P,  L i -K et Li-Li ont respectivement pour valeurs 
2,942 (6), 3,386 (5) et 3,973 (11) A. 

Environnement du potassium. Les sites du potassium 
poss6dent un environnement tr6s irr6gulier comme le 
montre le Tableau 3. Le nombre d'atomes d'oxyg~ne 
situ+s /l une distance K - O  inf+rieure /l la plus petite 
distance K - P  (3,424 A) est de neuf. Parmi ces atomes, 
sept sont ext+rieurs aux cha~nes (PO3)oo, deux sont 
int+rieurs. 

Les poly+dres de coordination de K(1) et K(2) 
partagent une face commune: O ( E l l ) - O ( E 2 2 ) -  
O(L 12). Ils correspondent/l  la plus petite distance K - K  
qui est de 4,497 (11)A. Les poly+dres de coordination 
autour de deux atomes K sym~triques par rapport 
/t l'axe 21 sont reli6s entre eux par un sommet. Tous les 
encha~nements des poly+dres KO 9 se font paral- 
l~lement/l la diagonale (a + e) de la maille. 

Enchafnement des poly~dres L i O  4 et  K O  9. La Fig. 2 
repr+sente une projection sch+matique dans le plan 
(a,e) de l'encha3nement des poly+dres des cations 
associ~s. Les t&ra6dres LiO 4 alternent avec les poly- 
6dres K O  9 pour former des cha~nes doubles parall~les fi 
e. L'enchainement se fait par la mise en commun d'un 
sommet selon e, d'une ar&e perpendiculairement 5. e. 
Les cha3nes doubles centro-sym&riques sont reli~es 
entre elles transversalement par l'interm~diaire des faces 
communes aux poly+dres K(1)O 9 et K(2)O 9. Cet 
arrangement assure la cohesion entre les cha~nes 
(PO3)oo suivant les trois dimensions de l'espace. 
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Tableau 1. Coordonndes atomiques et B+q 

B~q -= ~Li~jflijai.aj. 

x y z B~q(A 2) 
K(1) 0,14036 (5) 0,1661 (2) 0,87449 (6) 2,20 (2) 
K(2) 0,36795 (5) 0,3244 (2) 0,62533 (6) 1,99 (2) 
P( l )  0,48511 (5) 0,1507 (2) 0,35836 (6) 1,15 (2) 
P(2) 0,02067 (5) 0,3312 (2) 0,16069 (6) 1,00 (1) 
P(3) 0,19335 (5) 0,1919 (2) 0,14413 (6) 0,97 (1) 
P(4) 0,30705 (5) 0,3163 (2) 0,35469 (6) 0,93 (1) 
O(LI2)  0,4784 (2) 0,2563 (5) 0,2472 (2) 1,42 (4) 
O(L23) 0,1169 (1) 0,1888 (5) 0,2008 (2) 1,41 (4) 
O(L34) 0,2817 (2) 0,2765 (6) 0,2338 (2) 1,99 (6) 
O(L41) 0,4164 (1) 0,3374 (5) 0,3848 (2) 1,17 (4) 
O(EI  1) 0,0517 (2) 0,4012 (5) 0,6509 (2) 2,05 (5) 
O(EI2)  0,0777 (2) 0,2976 (6) 0,4283 (2) 2,11 (6) 
O(E21) 0,4613 (2) 0,0963 (5) 0,8329 (2) 1,74 (5) 
O(E22) 0,4627 (2) 0,2806 (5) 0,0649 (2) 1,90 (5) 
O(E31) 0,2935 (2) 0,4410 (5) 0,8855 (2) 1,85 (5) 
O(E32) 0,1730 (2) 0,3849 (5) 0,0651 (2) 1,67 (5) 
O(E41) 0,2238 (2) 0,0575 (5) 0,6244 (2) 2,00 (5) 
O(E42) 0,2836 (2) 0, I001 (5) 0,4044 (2) 1,74 (5) 
Li(1) 0,1381 (4) 0,317 (I)  0,5721 (5) 1,76 (12) 
Li(2) 0,3898(4) 0 ,197( I )  0,9308(4) 1,51 (11) 

.I • • / 

~-. 7 Li(1) ' ~p ,1 ,  0(E42.) 0(E12)' 

//TL.)p(4i[[--K(2)~ 7 ~/~,, ~, ,~"O(E41~ ~' L-)O(E1 1) 

/ 
/ 

Fig. 1. Projection de la structure sur le plan (a,e). Mise en ~vidence 
des chaines (P03)~c. 

: p ( 4 ~ )  ] .... 
K(2)( 

.. 

l 
CA 

Fig. 2. Projec t ion  sch6mat ique  de la s t ruc ture  sur le plan (a,e). 
Mise en +vidence de l ' encha inemen t  des po ly6dres  ca t ion iques  
mater ia l i ses  par  les cat ions .  

Tableau 2. Principales 
angles de liaison 

dhstances interatomiques (A) et 
(o) dans la cha£ne (PO3)oo 

P( 1 ) O(E 1 I) O(L 12) O(L41 ) O(E 12) 
O(EI 1) 1.478 (3) 110,4 (1) 110,7 (I) 120,2 (2) 
O(LI2) 2,532 (3) 1,604 (2) 97,8 (I) 107,8 (1) 
O(1,41) 2,534 (3) 2,414 (3) 1,600 (2) 107,6 (1) 
O(EI 2) 2,558 (4) 2,488 (3) 2,483 ~ 1.474 (2) 

P(2) O(E21 ) O(L 12) O(L23) O(E22) 
O(E21) 1,485 (3) 111,4 (1) 108,9 (1) 121,0 (2) 
O(LI2) 2,550 (3-~- 1.600 (2) 98,5 (1) 105.2 (1) 
O(L23) 2,522 (3) 2.434 ~ 1,613 (2) 109,5 (I) 
O(E22) 2,571 (3) 2,439 (3) 2,519 (3~- 1,470 (2) 

P(3) O(E31 ) O(L23) O(L34) O(E32) 
O(E31) 1,474 (3) 108,1 (1) 109,3 (2) 119,2 (2) 
O(L23) 2.494 (3) 1,607 (2) 102,1 (1) 110.2 (1) 
O(1+34) 2,498 (3) 2,485 (3) 1,588 (2) 106,7 (1) 
O(E32) 2.548 (4) 2,532 (3) 2,461 ~ 1,479 (2) 

P(4) O(E4 I) O(L34) O(L41 ) O(E42) 
O(E41) 1,471 (3) 109.9 (2) 105,2 (1) 119.9 (I) 
O(L34) 2,509 (3~- 1,594 (2) 99,7 (1) 110,8 (I) 
O(1+41) 2,448 (3) 2,447 (3~ 1,608 (2) 109.3 (I) 
O(E42) 2,549 (4) 2,526 (3) 2,515 (3) 1.473 (2) 

P( 1)-- P(2) 2,935 (I) P(I)-O(L 12)- P(2) 132,7 (2) 
P(2) P(3) 2,850(I) P(2) -O(L23)-P(3) 124.5 (1) 
P(3)- P(4) 2,945 (I) P(3)-O(L34)- P(4) 135,5 (2) 
P(4) - P( I ) 2,880 ( I ) P(4) O(L41 ) +- P( 1 ) 127.7 ( 1 ) 

Tableau 3. Distances interatomiques (A) et angles de 
liaison (°) dans les environnements cationiques 

' d+signe la posi t ion +quivalente  pa r  le cent re  de sym&rie .  
" d+signe la posi t ion +quivalente  pa r  l ' axe  2 I. 

Environnemcnt du lithium 
Li(l) O(EI I) 

O(E111 2,021 (6) 
O(EI2) 3,255 (3) 
OII-41) 3.375 (3) 
O(E42) 3,076 (3) 

Li(2) O(E21) 
O(E21 ) 2.067 (6) 
O(E22) 3,335 (3) 
O(E31) 3,467 (3) 
O(E32) 3.074 (3) 

Environnement du potassium 
K( I)-O(EI 1) 3,208 (3) 
K( 1)-O(E21) 2.944 (3) 
K(1)-O(E22) 2,928 (3) 
K(I)-O(E31) 2.771 (3) 
K(I)--O(E31") 3,360(3) 
K( I )- O(E32) 2.777 (2) 
K(1)-O(E32") 3,141 (3) 
K(I)-O(L 12) 3.051 (2) 
K( I)- O(1,34) 3,066 (3) 

Li( l)-Li(1') 4.561 (11) 
Li(2) Li(2') 3.973 (11) 

K(I) K(I") 4.847(I) 
K(2)--K(2") 4,971 (I) 
K( 1)- K(2) 4.497 (I) 

O(EI 2) O(E4 I) O(E42) 
112,3 (3) 117.6 (3) 102.0 (3) 
1.897 (6) 113.5 (3) 107.0 (3) 
3,196 (4) 1,924 (7) 102,6 (3) 
3.083 (3) 3,014 (~1~ 1.938 (7) 

O(E22) O(E31) O(E32) 
115,1 (3) 119.2 (3) 98,7 (3) 
1,883 (6) 107.5 (3) 109.3 (3) 

1,953 (6) 106.1 (3) 
3.146 ~ 1,984 (6) 

3.093 (3) 
3,154 (3) 

K(2)-O(EI 1) 3,012 (3) 
K(2)-O(EI2) 3.173 (3) 
K(2)-O(EI2) 2.906 (3) 
K(2) O(E21) 3.027 (3) 
K(2)-O(E41) 2,663 (3) 
K(2)-O(E42) 3.147 (3) 
K(2)- O(E42") 2,710 (2) 
K(2)- O(L 12) 3.374 (2) 
K(2)--O(L23) 3.070 (2) 

Li(I)-K(I) 4.221 (6) 
Li(1) K(2) 3.814 (6) 
Li(I) K(2") 3.386 (5) 
Li(2) K(2) 4,156 (5) 
Li(2)-K(1) 3.851 (5) 
Li(2)-K(l") 3,681 (6) 

R ~ f @ e n c e s  

AVERBUCH-POUCHOT, M. T., DURIF, A. & GUITEL, J. C. (1976).  
A cta Cryst. B 32, 2 4 4 0 - 2 4 4 4 .  

CAVERO GHERSl, C. (1975).  Th~se de 3e cycle,  Grenob le .  
EANES+ E. D. ~ ONDIK, H. M. (1962).Acta Cryst. 15, 1 2 8 0 - 1 2 8 4 .  
E n r a f - N o n i u s  (1979).  SDP. Structure Determination Package. 

E n r a f - N o n i u s ,  Delft.  
GERMAIN, G. ,  MAIN, P. & WOOLFSON, M. M. (1970).  Acta Crvst. 

B26, 2 7 4 - 2 8 5 .  
International Tables for  X-ray Crystallography (1974). T o m e  IV. 

B i r m i n g h a m :  K y n o c h  Press.  
TORDJMAN, 1., DURIF, A. & CAVERO GHERSI, C. (1974).  Acta 

Crvst. B30, 2 7 0 1 - 2 7 0 4 .  


