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Abstract 
The title compound, tripotassium dialuminium arsenic- 
phosphorus (1.92/1.08) dodecaoxide, has been syn- 
thesized by solid-state reaction and characterized by 
single-crystal X-ray diffraction. The structure is a three- 
dimensional framework comprising corner-sharing tetra- 
hedra. Six-, eight- and twelve-membered rings are 
formed. An analogy with the nasicon structure has been 
ruled out despite similarities in the formulae. The struc- 
ture is compared with those of the MIMHXO4 com- 
pounds and tridymite. 

Commentaire 

Lors de l'6tude du syst~me K20-A1203-As2Os-P205, 
une phase constitu6e de cristaux transparents en 
forme de plaquettes a 6t6 isol6e. L'6tude par diffrac- 
tion des rayons X sur monocristal a r6v616 la for- 
mule K3A12Asl,92Pi,08Oi2. Ce dernier consiste en un 
encha/nement tridimensionnel de t6tra6dres AIO4 et 
(As,P)O4. Aucune liaison entre t6tra~dres de m~me type 
n'est 6tablie. Chaque unit6 A 1 0 4  partage ses sommets 
avec quatre entit6s (As,P)O4 (Fig. 1). I1 y a deux types 
de t6tra~dres (As,P)O4:(As,P)IO4 et (As,P)204 d'une 
part et (As,P)304 d'autre part. Les premiers partagent 
trois de leurs sommets avec des unit6s AIO4, le qua- 
tri~me sommet 6tant li6 ~ un cation K ÷. En revanche 
(As,P)304 ne se lie qu'/i deux t6tra~dres AIO4. 

L'analogie avec les nasicons (Tran Qui & Hamdoune, 
1987) doit &re 6cart6e malgr6 la similitude de formula- 
tion, du fait de l'absence d'octa6dres. En revanche cet 
arrangement s'apparente ~ celui observ6 dans certaines 
z6olithes. I1 convient alors de le d6crire en consid6rant 
des canaux distordus, form6s par six t6tra~dres altern6s 
AIO4 (1 et 2) et (As,P)O4 (1 et 2). Ces unit6s 6tablissent 
entre elles des ponts (As,P) O- -Al  selon les directions 
a et c pour former des plans ondul6s dont les cr&es se 
lient par l'interm6diaire des t6tra&lres (As,P)304, assur- 
ant ainsi la liaison entre couches (Fig. 2). Ces derni6res 
sont empil6es de mani~re /~ former de larges canaux 
d61imit6s par des cycles form6s par six, huit ou douze 
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t6tra~dres (Fig. 1). Cet arrangement pr6sente une cer- 
taine analogie avec la structure z6olitique Li-A(Bw) cit6e 
par Smith (1988) et la tridymite. I1 diff6re de cette 
derni~re notamment par la nature et le nombre de ponts 
existants entre deux" plans successifs: dans la tridymite, 
tout comme dans les compos6s MIMuXO4 (Ben Amara, 
Vlasse, Le Flem & Hagenmuller, 1983; Masse & Durif, 
1988; Jaulmes, Wallez, Elfakir & Quarton, 1992, 1993; 
Harrison, Gier & Stucky, 1995) les six sommets d'un 
anneau contribuent aux liaisons inter-plans, alors que 

Fig. 1. Projection de la structure de K3A12Asl,92Pl,o8Oi2 selon [010]. 
AIO4 et (As,P)O4 sont repr6sent6s respectivement par des t6tra&tres 
sombres et clairs. 

Fig. 2. Projection de la structure de K3AI2Asl,92PI,08OI2 par- 
all61ement ~ l'axe c montrant deux plans ondul6s li6s par les 
t6tra~dres (As,P)304. AIO4 et (As,P)O4 sont repr6sent6s respec- 
tivement par des t~tra6dres sombres et clairs. 
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dans K3A12ASl,92PI,08OI2 ces liaisons ne sont assurEes 
que par la moiti6 des membres du cycle c'est h dire les 
t6traSdres A104. 

Patt ie  exp6rimentale  

Un melange de 0,711 g de KOH, 0,593 g de AI(OH)3, 2,821 g 
de NH4HzAsO4 et de 0,874 g de NH4H2PO4 finement broy6 
est port6 b. 673 K pendant 4 h environ, puis b. une temperature 
voisine de 873 K ofa il pr~sente un 6tat pS.teux, pendant 6 h. 
Refroidi lentement (5 K h -~ ) puis lave h l'eau bouillante, le 
melange donne des cristaux incolores en forme de plaquettes. 

Donn~es cristallines 
K3 A12As i ,92P1,08012 
M~ = 540,55 
Orthorhombique 
Pna21 
a = 8 ,789 ( 4 ) / ~  
b = 17,300 (7) ,~, 

c = 8,595 (3) .~, 
V = 1306,9 (9) ,~3 

Z = 4  
D~ = 2 ,747 M g  m -3  

Collecte des donn~es 
D i f f r a c t o m e t r e  C A D - 4  
B a l a y a g e  ~0/20 

C o r r e c t i o n  d ' ab so rp t i on :  

emp i r i que  via ba l ayage  
(Nor th ,  Phi l l ips  & 

Mathews, 1968) 
Train = 0,649, Tmax = 
0,781 

1107 r6flexions mesurdes 
1107 r6flexions 

ind6pendantes 

Affinement 
Affinement h partir des F z 
R[F 2 > 2o-(Fz)] = 0,0493 
wR(F 2) = 0 ,0609  

S = 1,318 
1107 r6f lexions  
188 param~tres  
w = 1/o-2(Fo 2) 

(A/o-)max < 0,001 
Apmax = 1,01 e ~ , -  3 

Apmin = - -0 ,98  e/~k -3 

Correction d'extinction: 
SHELXL93 (Shelclrick, 
1993) 

Mo Ka radiation 
X = 0,71069 
Param~tres  de la mai l le  

l ' a ide  de  25 r6f lexions  

0 = 6 - 1 4  ° 

tt = 6 ,190  m m  -~ 
T = 293 (2) K 
P laque t te  

0,07 x 0,06 x 0,04 mm 
Incolore 

768 rEflexions observEes 
[I > 2o-(/)] 

0m~,x = 24,97 ° 
h = 0 ---+ 10 
k =  - 2 0  ~ 0 

l=  - 1 0  --, 0 

1 rEflexion de rEfErence 
ffEquence: 120 rain 

var ia t ion  d ' intensi tE:  
0 , 2 4 %  

Coef f i c i en t  d ' ex t inc t ion :  

0 ,00014  (14) 
Fac teu r s  de  d i f fus ion  des 

International Tables for  
Crystallography (1992,  
T o m e  C, Tab leaux  4 .2 .6 .8  
et 6 .1 .1 .4)  

Conf igu ra t i on  absolue:  F lack  

(1983)  
P a r a m & r e  de F lack  = 0 , 0 0  

Tableau 1. Coordonndes atomiques et facteurs d'agitation 
thermique isotrope dquivalents (,~2 ) 

U~q = ( 1 / 3 ) ~ i  ~,j Uija~ a~ ai.aj. 

x y z U6q 
(As,P)I t 0,1624 (2) 0,21522 (13) 0,0009 (4) 0,0143 (8) 
(As,P)2 t 0,3013 (3) 0,31138 (13) 0,5096 (4) 0,0193 (9) 
(As,P)3t 0,2367 (2) 0,50372 (13) 0,0804 (2) 0,0243 (7) 
AI 1 0,3550 (6) 0,3394 (3) 0,1427 (7) 0,0210 (15) 
AI2 0,1330 (7) 0,1696 (3) 0,6495 (6) 0,0205 (14) 

KI 0,0159 (5) 0,3956 (2) 0,8282 (6) 0,0315 (12) 
K2 0,9558 (5) 0,3562 (2) 0.3048 (6) 0,0279 (12) 
K3 0,6859 (5) 0.4894 (3) 0,0985 (6) 0,053 (2) 
OI 0,2929(12) 0,1553(61 0,0211 (16) 0,034(3) 
02 0,0283 (13) 0,2059 (7) 0,1265 (13) 0,028 (3) 
03 0,2223 (11) 0,3040 (6) 0,0083 (19) 0,030 (3) 
04 0,0832 (13) 0,2109 (6) 0,8274 (14) 0,029 (3) 
05 0,1842(14) 0,3685(6) 0,5720(19) 0,060 (5) 
06 0,4719(14) 0,3331 (8) 0.5365(17) 0,069 (5) 
07 0,2736 (15) 0,2237 (6) 0,5611 (15) 0,044 (4) 
08 0,2878 (12) 0,3083(6) 0,3216(14) 0,041 (4) 
09 0,0764 (13) 0,4737 (7) 0,1402 (16) 0,057 (4) 
OI0 0,2926 (15) 0.5775(7) 0,1829(15) 0,051 (4) 
Oil 0,2361 (15) 0,5263 (6) 0,8911 (13) 0,047 (4) 
OI2 0,3770(13) 0,4360(6) 0,1161 (15) 0.042(4) 

t Facteurs d'occupation Asl /PI :  0,554(10)/0,446(10);  As2/P2: 
0,513 ( 10)/0,487 ( 11 ); As3/P3:0,858 ( I 0)/0,142 (10). 

Tableau 2. Paramb.tres 
(As,P) I--O 1 1,556 ( I I ) 
(As,P) I--O2 1,607 (I 2) 
(As,P) 1 ---03 1,625 (10) 
(As,P) 1 ----04' 1,647 (12) 
(As,P)2--O5 1,524 ( 11 ) 
( As.P)2--O6 1563 (12) 
(As.P)2--O7 1.598 (l I ) 
(As,P)2--O8 1,621 (12) 
(As,P)3---O9 1,587 (12) 
(As,P)3--O 10 1,628 (12) 
( A s , P ) 3 - - O 1 1  i 1.673 ( 11 ) 
(As,P)3--O 12 1,729 (11 ) 
AII--O12 1.697 (12) 
All --O2" 1,719 (12) 
AI I---O8 1,734 (12) 
A1 I---O3 1,752 (14) 
A12---O6"' 1317 (12) 
A12---O7 1,727 (13) 
A12---O4 1.743 (12) 
AI2---O 10 ~' 1.746 (I 5) 
K 1--O5 2,69 (2) 

Ol--(As,P)I--O2 113,5 (6) 
Ol--(As,P) 1---O3 112,7 (5) 
O I --(As,P) 1 --43# 112,5 (7) 
O2-----(As,P) 1--O3 107,8 (7) 
O2--(As,P) I--O4 ~ 107,1 (6) 
O3--(As,P) 1 ---O4 i 102,5 (7) 
O5--(As,P)2---O6 116,1 (8) 
O5---(As,P)2--O7 114,5 (7) 
O5---(As,P)2--O8 108,8 (8) 
O6--(As,P)2---O7 109,5 (7) 
O6--(As,P)2---O8 103,1 (7) 
O7--(As.P)2---O8 103,5 (6) 
O9--(As,P)3--OI0 110,5 (7) 
O 9 - - - ( A s , P ) 3 - - O 1 1  i 112,9 (7) 
O9----(A.,;,P)3----O 12 110,7 (6) 

g~omdtriques (A, o) 
K I ~ O I '  2,713 (13) 
K 1~O3" 2,863 (12) 
K 1 ---09'" 2,896 (13) 
KI--OI0'"  3,021 (14) 
K 1 --O 11 3,026 (12) 
K 1---O9 'i 3,050 (15) 
K 1----O4 3.250(11) 
K2---O9 TM 2,693 (12) 
K2--O 11 '' 2,744 (12) 
K2---O1" 2,835 (15) 
K2----O8'"' 3,036 (12) 
K2--O7" 3,055 (12) 
K 2----O5 TM 3,06 (2) 
K2--O2 TM 3,084 (13) 
K2--O8" 3,210 (12) 
K3----OI l TM 2,621 (13) 
K3---O5 ~ 2,720 (12) 
K3---O 1" 2,757 ( 11 ) 
K3---O12 2.872 (12) 
K3---O6 'x 3,41 (2) 

O 10--(As,P)3--OI I' 110,1 (7) 
O 10--(As,P)3---OI 2 102,7 (6) 
O11'--(As,P)3--OI2 109,5 (6) 
Ol 2--A11--02" 109.7 (6) 
O 12--A1 I-----<)8 117,6 (7) 
O 12--AI I ----03 109,4 (7) 
O2"--A11---O8 103 A (6) 
O2"--AI I---O3 112,1 (6) 
O8--AI 1 ~O3 104,4 (7) 
O6"'--A12~O7 110,8 (7) 
O6 "i-AI2---(M 107,5 (7) 
O6'"--A12---OI 0 i' 112.1 (7) 
O7--AI2--O4 110,1 (6) 
O7--A12---O 10" 107.4 (6) 
04 AI2 O10 ~' 108,8 (6) 

Codes de symEtrie: (i) x, y, z - 1; (ii) ½ + x, ½ - y, z: (iii) x - ½, ½ - y, z; 
(iv) ~ - x , y -  ~,~ + z ; ( v )  x -  ~,~ - y , i  + z ; ( v i )  x , y , l  + z ; ( v i i )  
- x ,  [ - y, ½ + z;-(v~ii) 1 + x, y, z; (ix)-I - x, 1 - y, z - ½. 

Collecte des donnEes: CAD-4 EXPRESS (Duisenberg, 1992; 
Macicek & Yordanov, 1992). Affinement des param~tres de 
la maille: CAD-4 EXPRESS. REduction des donnEes: MolEN 
(Fair, 1990). Programme(s) pour la solution de la structure: 
SHELXS86 (Sheldrick, 1990). Programme(s) pour l'affinement 
de la structure: SHELXL93 (Sheldrick, 1993). Logiciel utilis6 
pou r  p repa re r  le mater ie l  pou r  publ ica t ion:  SHELXL93. 

Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation thermique 
anisotrope ont 6tE dEpos6es au dEp6t d'archives de l 'UICr (REfErence: 
DUll64) .  On peut en obtenir des copies en s'adressant ~: The 
Managing Editor, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CHI 2HU, Angleterre. 
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En revanche, les diars6niates de formulation analogue 
ont fait l'objet de moins d'investigations. On relive 
dans la bibliographie LiFeAs207 (Wang, Wu & Liu, 
1994) dont la structure est 6troitement reli6e h celle de 
LiFeP207 (Riou, Nguyen, Benloucif & Raveau, 1990) 
et de NaAIAs207 (Driss & Jouini, 1994), cette derni~re 
6tant isotype de NaFeAs207-II (d'Yvoire & Screpel, 
1974) et de (K,Rb,Cs,T1)AIAs207 (Boughzala, Driss & 
Jouini, 1993). 

La phase 6tudire (Fig. 1) ~ une structure ~ char- 
pente anionique tridimensionnelle formre d'octa~dres 
InO6 et de groupements diarsrniates As207 disposr_s re- 
spectivement en couches alternres, parall~les ~ (101), 
lires au moyen de ponts In---O---As. Aucune connex- 
ion n'est 6tablie entre poly~dres d'une mSme couche [l 
l'exception du pont As - -O- -As  du groupement A s 2 0 7 .  
Tous les atomes d'oxyg~ne sont mis en commun. 
Par consrquent chaque octa~dre est entour6 par six 
trtra~dres dont quatre appartiennent ~ des groupements 
diarsrniate diffrrents, les deux autres appartenant ~ un 
m~me groupement diarsrniate. Et chaque groupement 
diarsrniate est associ6 ~ cinq octa~dres et se trouve en- 
gag6 dans six liaisons de type As--O---In dont deux 
avec un m~me octa~dre. 
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Abstract 
The structure of the title compound, sodium indium 
diarsenate(4-), consists of corner-sharing InO6 octahe- 
dra and As207 groups. Layers of the InO6 octahedra and 
layers of the diarsenate groups stack alternately paral- 
lel to [010]. The framework delimits cages where four 
Na ÷ cations per unit cell are located. The structure is 
closely related to that of NaFeP207-II, but crystallizes 
in a different space group. 

Commentaire 
Les nombreux travaux consacr6s ces quinze derni~res 
ann6es aux diphosphates de formulation AIMIIIP207 
(A l = alcalin, T1, Ag; MtIt= A1, Ti, V, Fe, Ga, Mo, 
In, terre rare), ont conduit h mettre en evidence cinq 
types cristallographiques. Nous avons r6cemment 6tabli 
la structure de l'un d'eux KYP207 (Hamady, Zid & 
Jouini, 1994), puis mis en 6vidence un sixi~me type 
dans NaYP207 (Hamady & Jouini, 1996). 

Fig. 1. Projection selon [101] de la structure de NaInAs2OT. 

Cette charpente d61imite des cages oh logent les 
cations Na ÷. Les cages communiquent entre elles par 
d'6troites fen&res normales aux directions [111] et 
[ l i l ] .  

Le diphosphate NaInP207 (Gabrlica-Robert & Tarte, 
1982), isotype de NaFeP207-II, groupe d'espace P21/c, 
prrsente, malgr6 cette diffrrence de symrtrie, une struc- 
ture 6troitement relire h celle de NaInAs207. 
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