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Table 3. Hydrogen-bonding scheme (first row 243 K,
second row 80 K)

D—H..-4 D4 D-H H---4 (D—H..-A
0O(3)-H(1)---0(2) 2-621 (4)A 1.001 5)A 1-620(6) A  177-8 (5)°
2:613(3) 1.008(4)  1-605(4) 178-4 (5)
O(4)—H(2)---O(1) 2-615(5) 0:991(7) 1.636 (7) 168-8 (5)
2:617(4) 1.004(5) 1-623(5) 168-6 (5)

Schomaker & Trueblood (1968). Although the dif-
ference in bond lengths is reduced (Table 2) the
higher-temperature structure still has the shorter bond
lengths. An oxygen—oxygen correction could not be
carried out because the structure becomes ‘polymeric’ if
sufficiently large atomic radii are included. This
indicates that H,SeOQ, is not ‘rigid’ enough to be treated
as a discrete molecule.

The hydrogen-bonding scheme (Table 3) indicates
medium to strong hydrogen bonds according to the
criteria proposed by Ferraris and co-workers (Chiari &
Ferraris, 1982; Ferraris, Fuess & Joswig, 1986). The
basic features of the hydrogen-bonding scheme con-
firm the results of Moodenbaugh et al. (1983). The
donor-hydrogen—acceptor angle is near to 180°
[177-8 (5) and 168-8 (5)°] and the H---O distances are
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1-620 (6) and 1-636 (7) A at 243 K. The shortest
interlayer contact is between O(1) and O(3) and is
2-936 (3) A, which indicates van der Waals contact.

Support of this work by the Bundesminister fiir
Forschung und Technologie is gratefully acknowledged.
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Structure de Li,In,P;0,,
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Abstract. Lithium indium phosphate, M,=535-4,
monoclinic, P2,/n, a=8-592(2), 6=8-908 (2), c=
12-290 (3) A, B=90-0 (2)°, V = 940-65 (4) A3, Z = 4,
D,=3-78Mgm=3, AgKo, 1=0-5608A, u=
2-06 mm~!, F(000) = 992, room temperature, R factor
2-3% for 1582 reflections. The structure of Li,In,P,0,,
consists of InO¢ octahedra and PO, tetrahedra. Two
octahedra groups, In(1)O, and In(2)O, are linked
together by sharing oxygen corners with three PO,
tetrahedra forming, via In—O—P bonds, an infinite
three-dimensional framework [In,P;O,,]. The three
lithium ions are found in highly distorted tetrahedra,
one LiO, tetrahedron sharing corners with two different
InO, groups and two other LiO, groups sharing edges
with the same InO, octahedra.

Introduction. L’étude de la variation de la conductivité
ionique des composés de formule génerale Li,, Ti,_,-

0108-2701/87/030397-03$01.50

In P,O,, en fonction de x (Li Shi-Chun & Lin
Zu-Xiang, 1983) a montré 'existence d’une phase de
faible concentration en indium, x ~ 0,3, présentant une
conductivité comparable a celle du Nasicon [Na;-
Zr,Si,PO,,, 6T~10"3 (Qcm)™! a 573 K]. L’étude
cristallographique (Hamdoune, Gondrand & Tran Qui,
1986) a montré que les diagrammes de poudres de ces
phases peuvent étre indexés dans le systéme rhombo-
édrique pour 0 < x < 0,4 (en fait les résultats récents de
nos études structurales ont clairement indiqué que la
phase avec x = 0,1 a la symétrie monoclinique, C2/c).
En poursuivant la caracterisation (par la technique des
monocristaux) des phases plus riches en indium nous
avons montré que ces composés deviennent ortho-
rhombiques, Pbca, pour 0,4 < x < 1,0 et pour une plus
grande concentration en indium, x > 1, ils adoptent la
symeétrie monoclinique P2,/n (Hamdoune, Tran Qui &
Schouler, 1986). Dans le cadre d’une étude générale sur
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les relations entre la structure cristalline et la con-
ductivité ionique et aussi grace a l’existence d’un
monocristal correspondant a la composition Li,In,-
P,0,, nous avons entrepris la détermination précise de
sa structure cristalline.

Partie expérimentale. L’examen des clichés de pre-
cession a confirmé la symétrie monoclinique et les
valeurs de paramétres de maille indiquées plus haut;
cristal de dimensions d’environ 0,08 x 0,1 x 0,07 mm,
diffractoméire CAD-4, monochromateur en lame
graphite, 0 < #<26° (-10<h< 10, —10< k< 10,
0 <! < 14), mesure de 3511 réfiexions; réflexions de
contrble: 512, 424 et 351; variation <1,6%j; paramétres
cristallins affinés a partir des angles 8 (12 < 8 < 25°) de
23 reflexions déterminées par le diffractometre,
balayage w, vitesse 0,02°s~!, w=1,0° +0,25tg 6.
Correction du facteur de Lorentz—polarisation, réflex-
ions moyennées (R, =0,023); 1582 reéflexions in-
dépendantes avec |F|>20(F) conservées pour la
détermination de la structure.

Détermination de la structure par la méthode directe
par Papplication du programme MULTAN (Main,
Fiske, Hull, Lessinger, Germain, Declercq & Woolfson,
1980) et par la synthése de Fourier différence pour
localiser ’atome de lithium. Les coordonnées atomiques
ont été affinées jusqu’aux valeurs correspondant aux
indices résiduels: R =0,02 et wR =0,023; w=F,/
3F, si F, < Fay, w=F,,,/3F, si F,> F,,,. Facteurs
de diffusion de International Tables for X-ray Crystal-
lography (1974). Pas de corrections d’absorption ni
d’extinction.

Calculs effectués a ’aide du systéme de programme
du NRC VAX Crystal Structure System (Larson, Lee,
Le Page & Gabe, 1982). Affinement sur F. (4/
Omax = 0,26. 1 4p| < 0,31 ¢ A-3. § = 1,32. Le Tableau
1 donne les positions atomiques et les facteurs
thermiques équivalents de tous les atomes, le Tableau 2
les distances interatomiques.*

Discussion. La structure cristalline de Li,In,P;O,, est
constituée par deux groupes octaédriques déformes
InQq et trois groupes de monophosphates indépendants
PO,.

L’ensemble des groupes InO; et PO, sont reliés entre
eux par la liaison P—O—In formant ainsi une charpente
tridimensionnelle de [In,P,0,,]. Le motif de base de
cette charpente est constitué par deux octaédres de
InO reliés entre eux par trois tétraédres de PO, (Fig. 1)
(Fischer, 1985). Ce motif (representé par la suite par le

* Les listes des facteurs de structure, des paramétres thermiques
anisotropes et les angles interatomiques ont été déposées aux depot
d’archives de la British Library Document Supply Centre (Sup-
plementary Publication No. SUP 43489: 15 pp.). On peut en obtenir
des copies en s’adressant a: The Executive Secretary, International
Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 211U,
Angleterre.

Li,In,P,0,,

symbole O—T—T—T—0), est déja rencontré dans la
structure de type Nasicon (NaZr,P,0,, par exemple),
toutefois dans la structure de type Nasicon les groupes
O—T—T—-T—0 sont tous orientés approximativement
suivant la direction (a/4 + ¢) de la maille monoclinique
C2/c (Hagman & Kerrkegaard, 1968), par contre les
motifs de base O—T—-T—T—O dans Li,;In,P;0,, par
suite de la rotation des groupes phosphates sont
alternativement orientés selon les directions (0-43b +
0,2¢) et (0,43b — 0,2¢) de la maille monoclinique P2,/n.

Tableau 1. Positions atomiques et facteurs thermiques
équivalents (les écarts types sont données entre

parenthéses)
Bia= (822/3)3,U,.

x y z By (A?)
In(1) 0,26237 (4)  0,52997(4)  0,39832(3) 0,780 (14)
In(2) 024124 (3) 046358 (4) 089644 (3) 0,689 (13)
P(1) 0,38452 (14)  0,60990 (14) 0,65378 (10) 0,45 (4)
P(2) 0,11001 (13) 0,37919 (14) 0,15694 (10) 0,41 (4)
P(3) 0,04460 (13)  0,25203 (14)  0,50844 (10) 0,44 (5)
o(1) 0,1281 (4) 04023 (4)  0,0362(3) 1,10 (14)
o) 0,0910(4)  03632(4)  04175(3) 0,76 (13)
oQ3) 04551(4)  0,3824(4)  0,3982(3)  082(13)
0(4) 0,3057(3)  0,6882(4)  09398(3) 0,64 (13)
0(5) 0,2278(4)  04708(4)  02225(3)  0,88(13)
0(6) 0,2637(4)  0,5451(4) 0572030  097(14)
o(” 0,1755(4)  0,2637(4)  08075(3)  0,75(13)
0(8) 0,3840(4)  04967(3)  0,7502(3)  0,69(12)
0(9) 04568 (4)  03714(4)  09482(3)  0,78(13)
0(10) 0,0513(4)  0,6700(4)  04027(3) 0,79 (12)
o(11) 00588 (4)  0,5780(4) 08069 (3) 0,60 (12)
0(12) 0,3813(4)  0,7085(4)  0,3194(3)  0,78(13)
Li(1) 0,4122(10)  0,5875(10)  0,1840(7) 1,43 (16)
Li(2) 0,0662(9)  0,5106(10) 0,6525(7)  1,27(15)
Li(3) 0,3224 (10)  0,2866 (11)  0,6778(8) 1,67 (17
Tableau 2. Distances interatomiques (A) dans

Li;In,P;0,, (les écarts types sont données entre

parenthéses)

P(N)-0(3) 1520 (3) P(2-0(1) 1,506 (3) P(3)-0(2) 1,546 (3)
P(1>-0(6) 1,555 (3) P(2-0(5) 1,529(3) P(3-0(4Y) 1,543 (3)
P(1)-0O(7% 1,540 (3) P(2)-0O(11") 1,565 (3) P(3)-0(9) 1,525(3)
P(1)-0(8) 1,555(3) PQ)»0(12") 1,550(3)  P(3)-0(10") 1,535 (3)
Moyenne 1,542 (3) Moyenne 1,537 (3) Moyenne 1,537 (3)
In(2)-0(1%) 2,048 (3) In(1)-0(2) 2,105 (3)
In(2)-0(4) 2,143 (3) In(1)-0(3) 2,114 (3)
In(2)-0(7) 2,164 (3) In(1)-0(5) 2,244 (3)
In(2)-0(8) 2,196 (3) In(1)-0(6) 2,139 (3)
In(2)-0(9) 2,123 (3) In(1)-0(10) 2,202 (3)
In(2)-0(11) 2,169 (3) In(1)-0(12) 2,125 (3)
Moyenne 2,140 (3) Moyenne 2,155 (3)
Li(1)-0(5) 1,95(1) Li(2)-0(2") 1,96 (1) Li(3-0(4%) 2,02(1)
Li(1)-0(8) 2,07(1) Li(2}-0(6) 1,99 (1) Li(3-0(7) 2,04(1)
Li(1»=-0(9) 2,01(1) Li(2)-0(10") 2,02 (1) Li3)-0(8) 2,14(1)
Li(1)-0(12) 2,00 (1) Li(2)-0(11) 1,99 (1) Li(3-0(11%) 2,13 (1)
Moyenne 2,00 (1) Moyenne 1,99 (1) Moyenne 2,08 (1)

Li(1)~Li(3) 3,06 (1)
Li(2-Li(3) 2,99 ()
Li(1)-Li(2") 3,84 (1)
Li(2~Li(2") 3,92 ()
Li(2)-Li(3%) 3,36 (1)

Codes de symétrie: (i) 1—x, 1—y, 1—z; (ii) §—x, §+y, $—z; (iii) —x, 1=y, 1-2;
iv) §—x, y—4, 4—2z; (v) d—x, y—4, 3—2z; (Vi) x, y, 2+ 1; (vii) $+x, §—y, 2—4.
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Fig. 1. Projection de la structure de Li,In,P,0,, suivant (010).

Ce type de structure est déja observé dans Fe,(SO,),
(More & Araki, 1974); il en résulte de cet réarrange-
ment structural la disparition du site ‘mobile’ (cavité de
rayon ~ 3 A) caractéristique des structures de type
Nasicon.

On note aussi que le motif O—T—T—T—O constitue,
d’aprés nos études structurales en cours des phases du
moins riche au plus riche en indium, une constante
structurale s’é¢tendant sur tout le systéme Li,, Ti, -
In,P,0,,.

Les ions de lithium dans Li,In,P,0,, occupent
uniquement les sites tétraédriques déformés (Tableau 2)
en partageant soit une aréte commune avec I’octaédre
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In(2)O, [c’est le cas de Li(1)O, et de Li(3)0,], soit deux
avec les octaédres In(1)—O et In(2)—O, [c’est le cas de
Li(2)0,). Le groupe Li(3)O, partage deux de leurs
quatre sommets avec les tétraédres Li(1)O, et Li(2)0O,
formant une chaine finie de (LiO,). Les distances des
sites de lithium appartenant & une méme chaine Li,—Li,
et Li,—Li,, sont respectivement 3,06 et 2,99 A, tandis
que les distances intersites [appartenant a deux chaines
differentes de (LiO,)] varient de 3,36 a 3,84 A.
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Abstract. Na,Cu,;H(AsO,),, M,=862-26, triclinic, PT,

a=5275(1), b=8-585(2), ¢=9:297(Q)A, a=
116-26 (1), B=89.96 (1), y=105-33(1)°, V=
360-8A% Z=1, D ,=397Mgm=3, A(MoKoa)=

0-71073 A, 4= 13-3 mm~!, F(000) = 403, room tem-
perature, R=0-035 for 2451 reflections up to (sind)/
A=0-81 A1, The title compound is isostructural with
Na,Cu;H(PO,),. In the arsenate compound the three
Na atoms are [2+2+2] ([4+4] in the phosphate
compound), [5+2] and [5+1] coordinated; the Cu
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atoms are {4] and [4+1] coordinated (the fifth Cu—O
bond is only 2-18 A). Half of the arsenate groups are
connected by an extremely short (symmetrically restric-
ted) hydrogen bond with an O-..O distance of
2-427 (4) A.

Introduction. Recently the crystal structure of Na,-
Cu;H(PO,), was determined (Effenberger, 1985). In
this compound two of the four phosphate groups are
connected by a hydrogen bond via a centre of
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