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Synth~se et Structure Cristalline de LilnP207 
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Abstract. M r = 295.7, monoclinic, P21, a = 7.084 (2), 
b = 8 . 4 3 6 ( 2 ) ,  c = 4 . 9 0 8 ( 3 ) A ,  f l=  110.75(2) ° , V =  
274.3 (1)/~3, Z = 2, D x = 3.58 Mg m -3, F(000) = 276, 
~t = 4.76 mm -1, Ag K~, 2 = 0.56085 A, room tem- 
perature, R factor 2.0% for 692 reflections. The 
structure of LilnP20 7 consists of InO 6 octahedra and 
pyrophosphate groups, P207. Each InO 6 group is 
connected, via In-O--P  bonds, to five pyrophosphate 
groups: two corners of the InO 6 octahedra are linked to 
one P207 group and four others share corners with four 
distinct pyrophosphate groups. The lithium ion is 
located in the channel parallel to the c axis and is 
bonded to four oxygens of the [InPIO 7] framework with 
Li--O distances from 1.96 to 2.12 A. 

Introduction. Au cours de l'&ude systtmatique des 
phases du systtme Lit+xTi2_xlnxP30~2 prtsentant une 
conductivitt ionique tlevte (Hamdoune, Tranqui & 
Schouler, 1986) nous avons identifit un nouveau 
phosphate de composition inconnue. La d&ermination 
de la structure cristalline de ce compost a montrt qu'il 
s'agissait d'un nouveau type de pyrophosphate cor- 
respondante ~t la formule LilnP20 7. Nous dtcrivons 
dans ce qui suit la structure cristalline de ce nouveau 
compost. 

Partie exp6rimentale. L'examen des clichts de prt- 
cession a confirm6 la sym&rie monoclinique et les 
valeurs de param&res de maille indiqutes plus haut; 
cristal de dimensions d'environ 0,09 x 0,12 x 0,10 mm, 

diffractom&re CAD-4, monochromateur en lame 
graphite, exploration de la demi-sph6re de r6flexion 
pour 0 < 0 < 3 0  ° ( - 9 < h < 9 ,  - l l < k < l l ,  0 <  
l < 5 ) ,  mesure de 2712 r6flexions; r6flexions 
de contr61e: 025, 214 et 743; variation <1,4%; 
paramttres cristaUins affints ~t partir des angles 0 
(12 < 0<  30 °) de 25 r6flexions d&ermin6es par le 
diffractom&re, balayage to, vitesse 0,02 ° s -l, Ato= 
0 , 7 ° +  0,23tg0. Correction du facteur de Lorentz- 
polarisation, rtflexions moyenntes; 692 rtflexions 
indtpendantes avec IFI > 2a(F) conservtes pour la 
d&ermination de la structure. 

D&ermination de la structure utilisant la m&hode 
directe par l'application du programme M U L T A N  
(Main, Fiske, Hull, Lessinger, Germain, Declercq & 
Woolfson, 1980) et par la synthtse de Fourier dif- 
ftrence pour localiser l'atome de Li. Leurs coordonn6es 
atomiques ont it6 affintes jusqu'aux valeurs correspon- 
dant aux indices rtsiduels: R = 2,03% et wR = 2,59%; 
une autre strie d'affinement utilisant les coordonntes 
tnantiomorphes a conduit h un facteur wR plus 6levi 
(2,9%), le prtsent model est donc adopt6; w = Fo/3Fma x 
si F o < Fma x, w = Fmax/3F o si F o > Fmax. Facteurs de 
diffusion dans International Tables f o r  X-ray Crystal- 
lography (1974). Pas de corrections d'absorption ni 
d'extinction. Calculs effectuts h l'aide du systtme de 
programme du N R C  (Larson, Lee, Le Page & Gabe, 
1982) sur le VAX 780. Affinement sur F. (A/tr)max 
= 0,18. IApl < 0,23 e A -3. S = 1,22. Le Tableau 1 
donne les positions atomiques et les facteurs thermiques 
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6quivalents de t o u s l e s  atomes, le Tableau 2 les 
distances et les angles interatomiques.* 

Diseusslon. La structure cristalline de LilnP207 est 
constitu6e par des groupes octa~driques d&orm~s InO 6 
et de groupes pyrophosphates P207. 

* Les listes des facteurs de structure et des param&res thermiques 
anisotropes ont 6t6 drposres aux d+prt d'archives de la British 
Library Document Supply Centre (Supplementary Publication No. 
SUP 43389: 8 pp.). On peut en obtenir des copies en 
s'adressant /u The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester, CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Positions atomiques et facteurs thermiques 
~quivalents (A 2) (les ~carts types sont donn~es entre 

parentheses) 

B~q = (8n2/3) Z, ZsUua ? a] a I. a s. 

x y z B~q 
In 0,26729 (6) 0,25000 0,48611 (9) 0,388 (14) 
P(I) 0,07745 (25) 0,03704 (23) -0,1227 (4) 0,44 (7) 
P(2) 0,52825 (25) 0,43336 (22) 1,1271 (4) 0,39 (6) 
O(1) 0,2391 (7) -0,0845 (7) 0,8357 (13) 0,68 (20) 
0(2) 0,1321 (8) 0,0676 (7) 0,1960 (12) 0,69 (20) 
0(3) 0,1227 (7) 0,4524 (7) 0,2586 (12) 0,68 (20) 
0(4) 0,0745 (8) 0,1879 (7) 0,7067 (13) 0,90 (21) 
0(5) 0,4049 (8) 0,4343 (7) 0,8027 (12) 0,72 (20) 
0(6) 0,4960 (7) 0,0886 (7) 0,7322 (12) 0,56 (19) 
0(7) 0,4929 (7) 0,2886 (6) 0,2855 (12) 0,55 (20) 
Li 0,677 (2) 0,115 (2) 0,472 (4) 1,28 (21) 

Tableau 2. Distances (A) et angles interatomiques (o) 
dans LiP207 (les dcarts types sont donndes entre 

parentheses) 

P(l)-O(1 I) 1,603 (5) 
P(1)--O(2) 1,495 (6) 
P(1)--O(31~ 1,514 (5) 
P(1)-0(4 I) 1,520 (6) 
P(2)--O(1 m) 1,600 (5) 
P(2)--O(5) 1,521 (6) 
P(2)--O(C H) 1,519 (6) 
P(2)--0(7 iv) 1,516 (5) 
O(1)--P(2)--O(7) 102,47 (30) 
O(5)--P(2)--O(7) 113,78 (31) 
P(1)--O(1)--P(2) 132,73 (38) 

In--O(2) 2,085 (6) 
In-O(3) 2,098 (6) 
In--O(4) 2,088 (5) 
In-O(5) 2,170 (6) 
In-O(6) 2,133 (5) 
In-O(7) 2,179 (5) 

O(3)-In-O(6) 161,88 (20) 
O(3)-In-O(7) 86,34 (19) 
O(4)-In-O(5) 91,08 (23) 
O(4)-In-O(6) 92,96 (21) 

Li-O(3 v) 2,079 (17) 
Li-O(5 v) 1,980 (18) 
Li--O(6) 2,118 (17) 
El--O(7) 1,957 (16) 

Code de sym&rie: (i) x, y, z - 1; (ii) 
2 - z; (iv) x, y, 1 + z; (v) 1 - x , y -  

O(I)--P(I)--O(2) 
O(I)-P(1)-O(3) 
O(1)-P(1)-O(4) 
O(2)-P(1)-O(3) 
O(2)--P(1)--O(4) 
O(3)--P(1)--O(4) 
0(1)--P(2)--0(5) 
0(1)--P(2)--0(6) 
0(5)--P(2)--0(6) 
0(6)--P(2)--0(7) 

O(2)--In--O(3) 
O(2)-In--O(4) 
O(2)-In-O(5) 
O(2)-In-O(6) 
O(2)-In--O(7) 
O(3)-In-O(4) 
O(3)-In--O(5) 

O(4)-In--O(7) 
O(5)--In--O(6) 
O(5)-In-O(7) 
O(6)-In-O(7) 

O(3)-Li-O(5) 
O(3)-Li-O(6) 
O(3)-Li-O(7) 
O(5)-Li-O(6) 
O(5)-Li-O(7) 
O(6)-Li-O(7) 

--x, y -- ½,--z; (iii) 1 
½, 1--z. 

108,2 (3) 
104,0 (3) 
109,7 (3) 
113,4 (3) 
112,3 (4) 
108,9 (3) 
107,9 (3) 
107,9 (3) 
110,9 (3) 
I 13,3 (3) 

102,6 (2) 
86,7 (2) 

177,5 (2) 
89,4 (2) 
92,0 (2) 

101,2 (2) 
79,0 (2) 

172,5 (2) 
89,6 (2) 
90,1 (2) 
79,6 (2) 

83,9 (6) 
88,2 (7) 

169,3 (10) 
102,6 (7) 
105,8 (8) 
85,2 (6) 

--x,  ½+y, 

~ o  ~ ~ , ~  

Fig. 1. Projection de la structure LilnP20 7 suivant (001) (Fischer, 
1985). 

L'ensemble des groupes InO 6 et P207 sont reli6s entre 
eux en partageant soit une ar~te [0(4) et 0(6)] soit un 
sommet commun [0(2), 0(3), 0(5)  et 0(7)]. A 
l'exception de l'oxyg~ne O(1) (pont~ entre les deux 
phosphores du groupe P207) tous les oxyg~nes du 
groupe pyrophosphate [0(2), 0(3)  . . .  0(7)] sont 
reli~s aux octa~dres par la liaison P - O - I n  formant 
ainsi une charpente tridimensionelle de INP207: chaque 
groupe pyro est reli6/l un octa~dre InO 6 en partageant 
avec celui-ci une ar~te commune et les quatre sommets 
restant de P207 sont lirs /l quatre autre octa~dres en 
partageant leurs sommets (Fig. 1). Ce type d'arrange- 
ment atomique est isotype de celui de LiFeP207 
(Quenkina, Maximov, Timofieba, Bikov & Melnikov, 
1985). A l'intrrieur de la charpente tridimensionnelle 
[InP207] sont formrs des canaux parall~les ~ l'axe c; les 
ions de lithium siturs dans ces canaux possrdent quatre 
voisins d'oxygrne, avec 2,118 > dL~_ o > 1,960 et le 
cinqui~me voisin/L 2,5 A. 
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