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The crystal structure of dipotassium caesium ytterbium

bis(phosphate) is built up from regular independent PO4

tetrahedra and YbO6 octahedra sharing corners and arranged

in layers. The structure is, in many respects, similar to that of

glaserite.

Commentaire

Les composeÂ s K2CsLn(PO4)2 ont eÂ teÂ deÂcrits par Efremov et al.

(1985). Ils ont montreÂ que si K2CsSc(PO4)2 posseÁde la struc-

ture type glaseÂrite, la famille des composeÂs K2CsLn(PO4)2

avec Ln = Tb . . . Lu est indexeÂe dans le systeÁme monoclinique,

et la structure de K2CsHo(PO4)2 a eÂ teÂ reÂsolue dans le groupe

d'espace C2/m.

Les spectres de diffraction des rayons X des poudres cris-

tallines syntheÂ tiseÂes au cours de ce travail, dans le cas de la

seÂrie K2CsLn(PO4)2 (Ln = Gd . . . Lu), s'indexent par isotypie

avec la phase glaseÂrite K3Na(SO4)2 (Okada & Ossaka, 1980).

Les parameÁtres cristallins des mailles de ces composeÂs sont

calculeÂs aÁ partir des diffractogrammes enregistreÂs aÁ la

tempeÂrature ambiante en preÂsence de Si comme eÂtalon

interne. Les valeurs des parameÁtres cristallins obtenues apreÁs

af®nement, par la meÂthode des moindres carreÂ s, montrent que

le volume de la maille deÂcroõÃt avec l'augmentation du numeÂro

atomique conformeÂment aÁ la diminution des rayons ioniques

des eÂ leÂments terres rares (Rghioui, 2000).

La structure de K2CsYb(PO4)2 est formeÂe par un enchaõÃ-

nement de teÂ traeÁdres PO4 et d'octaeÁdres LnO6 presque

reÂguliers. La Fig. 1 repreÂsente une projection de la structure de

K2CsYb(PO4)2 sur le plan (001). Les sommets de chaque

octaeÁdre sont lieÂ s aÁ six teÂ traeÁdres PO4: trois pointent vers le

haut et trois pointent vers le bas. L'enchaõÃnement de ces

polyeÁdres deÂ limite de larges caviteÂs de symeÂtries 3m et 3m ouÁ

logent le ceÂsium et le potassium. Les 12 atomes d'oxygeÁne

entourant le ceÂsium forment un cuboctaeÁdre irreÂgulier. Le

polyeÁdre de coordination du potassium est formeÂ par sept

oxygeÁnes avec des distances KÐO qui varient entre 2,668 et

2,908 AÊ .

Le Tableau 1 regroupe les distances interatomiques et les

angles. Les distances moyennes PÐO = 1,536 AÊ , KÐO =

2,874 AÊ et CsÐO = 3,285 AÊ , et l'angle moyen OÐPÐO =

109,5� du teÂ traeÁdre PO4 sont compatibles avec les valeurs

donneÂes dans la litteÂ rature (El Ammari et al., 1997; Rghioui et

al., 1999). Les longueurs des liaisons KÐO et CsÐO corre-

spondent approximativement aÁ la somme des rayons ioniques

(Shannon, 1976). NeÂanmoins nous remarquons que le carac-

teÁre covalent de certaines liaisons est beaucoup plus accentueÂ,

notamment dans le cas des liaisons PÐOÐK situeÂes sur l'axe

d'ordre 3.

L'af®nement de la structure de K2CsYb(PO4)2 sur mono-

cristal nous a permis de con®rmer que cette phase, et par

conseÂquent la seÂ rie K2CsLn(PO4)2 (Ln = Gd . . . Lu), sont

isotypes de la glaseÂrite K3Na(SO4)2 de symeÂtrie P3m1. Le

sodium en site octaeÂdrique est substitueÂ par l'eÂ lement terre

rare et les deux potassiums en sites 2d et 1b de coordinence 10

et 12 par le potassium et le ceÂsium respectivement. La struc-

ture peut eÃ tre deÂcrite eÂgalement par un empilement de deux

couches de teÂ traeÁdres d'orientations opposeÂes qui sont lieÂes

par une couche d'octaeÁdres LnO6. Ces deux couches

entourent les atomes de ceÂsium qui forment un sous reÂseau
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Figure 1
Projection de la structure de K2CsYb(PO4)2 sur le plan (001).

Figure 2
Empilement du reÂ seau cationique dans la structure de K2CsYb(PO4)2.



hexagonal compact parfaitement reÂgulier. Le potassium et le

phosphore forment aÁ leur tour un sous reÂseau cationique

moins compact et deÂcaleÂ par rapport aÁ ceux formeÂs par le

ceÂsium ou la terre rare de telle manieÁre que les sommets des

hexagones formeÂs par ces derniers se projettent exactement

au centre des hexagones formeÂs par le potassium et le phos-

phore. La Fig. 2 illustre cet empilement du reÂseau cationique

le long de l'axe c, en accord avec la description donneÂe par

Efremov pour ce type de structure (Efremov et al., 1985).

Partie expeÂrimentale

La poudre cristalline des composeÂs K2CsLn(PO4)2, avec Ln = terre

rare, a eÂ teÂ preÂpareÂe par reÂaction aÁ l'eÂ tat solide aÁ partir d'un meÂ lange

stoechiomeÂtrique de K2CO3, Cs2CO3, Ln2O3 et (NH4)2HPO4. Le

meÂ lange reÂactionnel est pastilleÂ, porteÂ aÁ 473 K pendant une nuit, puis

chauffeÂ progressivement jusqu'aÁ 873 K a®n d'eÂ liminer CO2. La

poudre des phases eÂ tudieÂes a eÂ teÂ reÂcupeÂreÂe apreÁs un dernier traite-

ment de 48 h aÁ 1273 K. L'eÂ laboration des monocristaux du phosphate

K2CsYb(PO4)2 a eÂ teÂ reÂaliseÂe aÁ partir d'un meÂ lange reÂactionnel de

K2CO3, Cs2CO3, Ln2O3 et (NH4)2HPO4 dans des proportions stoe-

chiomeÂ triques correspondantes aÁ une mole de K2CsYb(PO4)2 et une

mole de Cs3PO4 utiliseÂ comme ¯ux. Le meÂ lange est chauffeÂ

progressivement, dans un creuset de platine, jusqu'aÁ la fusion aÁ une

tempeÂrature de 1273 K. Un refroidissement lent aÁ la vitesse de

4 K hÿ1 a eÂ teÂ ensuite programmeÂ jusqu'aÁ 673 K, tempeÂrature aÁ

laquelle l'alimentation du four est coupeÂe. Les cristaux sous forme de

feuillets sont seÂpareÂs du ¯ux par lavage dans de l'eau distilleÂe.

DonneÂes cristallines

K2CsYb(PO4)2

Mr = 574,09
Trigonal, P3m1
a = 5,6203 (8) AÊ

b = 5,6203 (8) AÊ

c = 7,9983 (10) AÊ

V = 218,80 (5) AÊ 3

Z = 1
Dx = 4,357 Mg mÿ3

Mo K� radiation
ParameÁtres de la maille aÁ l'aide

de 873 reÂ¯exions
� = 4,2±31,2�

� = 16,12 mmÿ1

T = 293 (2) K
Prisme, incolore
0,02 � 0,01 � 0,01 mm

Collection des donneÂes

DiffractomeÁtre Bruker SMART
CCD 1K

Balayage !
Correction d'absorption: analytique

[ABSCOR; de Meulenaer &
Tompa (1965) et Alcock (1969)]
Tmin = 0,783, Tmax = 1,000

2271 reÂ¯exions mesureÂes

295 reÂ¯exions indeÂpendantes
288 reÂ¯exions avec I > 2�(I)
Rint = 0,032
�max = 31,4�

h = ÿ8! 8
k = ÿ7! 8
l = ÿ11! 11

Af®nement

Af®nement aÁ partir des F 2

R[F 2 > 2�(F 2)] = 0,016
wR(F 2) = 0,039
S = 1,16
295 reÂ¯exions
21 parameÁtres
w = 1/[�2(Fo

2) + (0,0174P)2

+ 0,3268P]
ouÁ P = (Fo

2 + 2Fc
2)/3

(�/�)max = 0,016
��max = 0,75 e AÊ ÿ3

��min = ÿ2,19 e AÊ ÿ3

Correction d'extinction:
SHELXL97 (Sheldrick, 1997)

Coef®cient d'extinction: 0,056 (3)

Pour deÂmarrer l'af®nement de la structure de K2CsYb(PO4)2, nous

avons pris les positions atomiques de K2CsSc(PO4)2 (Efremov et al.,

1985). Une premieÁre seÂrie d'af®nement par la meÂthode des moindres

carreÂ s suivie d'une syntheÁse de Fourier diffeÂ rence a permis de

constater qu'il y a une rotation de 60� de la maille qu'on a identi®eÂe

par rapport aÁ celle deÂcrite par Efremov. L'af®nement des facteurs

d'occupation du potassium et du ceÂsium con®rme que ce composeÂ est

stoechiomeÂ trique et montre qu'il n y a pas de deÂsordre cationique

dans leurs sites.

Collection des donneÂes: SMART et SAINT (Bruker, 1999);

af®nement des parameÁ tres de la maille: SMART et SAINT; reÂduction

des donneÂes: XPREP (Bruker, 1997); programme(s) pour la solution

de la structure: SHELXS97 (Sheldrick, 1997); programme(s) pour

l'af®nement de la structure: SHELXL97 (Sheldrick, 1997); graphisme

moleÂculaire: ORTEP-3 for Windows (Farrugia, 1997).

Nous remercions Pascal Roussel, I. R. au LCPS, pour sa

preÂcieuse collaboration lors de la collecte des intensiteÂ s sur

monocristal.

Des documents compleÂmentaires concernant cette structure peuvent eÃ tre
obtenus aÁ partir des archives eÂ lectroniques de l'UICr (ReÂfeÂrence:
DN1010). Les processus d'acceÁs aÁ ces archives sont donneÂs au dos de la
couverture.
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Tableau 1
ParameÁtres geÂomeÂtriques (AÊ , �).

YbÐO1i 2,204 (3)
CsÐO1ii 3,256 (3)
CsÐO2 3,3153 (11)
PÐO2 1,509 (5)

PÐO1 1,545 (3)
KÐO2 2,668 (5)
KÐO1iii 2,908 (2)

O1iiiÐYbÐO1i 180
O1ivÐYbÐO1i 89,59 (10)

O2ÐPÐO1 110,02 (11)
O1ÐPÐO1v 108,92 (12)

Codes de symeÂtrie: (i) x; yÿ 1; zÿ 1; (ii) x; yÿ 1; z; (iii) ÿx; 1ÿ y; 1ÿ z; (iv)
1ÿ y; 1� xÿ y; zÿ 1; (v) 1ÿ y; 1� xÿ y; z.


