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Fig. 4. Overlap of molecules in parallel planes 3.4/~ apart. The 
vertical overlap of molecule v with the central molecule is 
shown by shading \ and the vertical overlap of the central 
molecule with molecule iii is shown by shading/. The 
cross-hatched area represents an area in which the central 
molecule is sandwiched between molecules iii and v. 

molecules in planes 3.4 ~ apart  are shown and the 
extent of  vertical stacking is indicated by the shading. 
The overlap of one chloromethylacr idinium ion with 
another  at 1 - x , l - y , l - z  (molecule iii) is almost 
identical with the overlap of  pairs of  molecules of 
10-chloromethyl-2,3,9-trimethylanthracene related by a 
center of  symmetry (Chomyn et al., 1972). 
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Structure Cristalline du Fluorob6ryllate de Potassium-Holmium KHoBeF6. 
Caraet6ristiques Cristallographiques des Compos6s Isotypes 

PAR Y. LE FUR, I. TORDJMAN, S. ALI~ONARD, G. BASSI ET M.T. Roux  

Laboratoire des Rayons X, B.P. 166, Centre de Tri, 38042-Grenoble Cedex, France 

(Refu le 18 ddcembre 1973, acceptd le 6fOurier 1974) 

The fluoroberyllate KHoBeF6 crystallizes in the monoclinic system, space group P21/m, with a =  
7.414 (1), b=5-826 (3), c=6-356 (2) ~, fl= 119"12 °, Z = 2 .  The crystal structure has been determined 
from single-crystal diffractometer measurements using Patterson and Fourier syntheses and refined 
by a least-squares method. The final R value is 0.053. BeF4 tetrahedra connect chains of HoF8 anti- 
prisms which propagate along the b direction. Lattice parameters of isotypic compounds are given. 

Prdparation et caractdristiques du compos6 KHoBeF6 

Le fluorobdryllate de po tass ium-ho lmium a dtd obtenu 
& partir  de deux prdparations diffdrentes: 

- En chauffant  sous atmosphere d'azote, & 550°C 
et pendant  24 h, le rdsidu obtenu par dvaporation 
d 'une  solution f luorhydrique de BeF/, K F  et HoCI3. 

- En main tenant  5. 650°C pendant  48 h en tube 
scelld de platine, le m61ange KHoF4 + BeF2. 

Ce composd cristallise sous forme de petits octa6dres 
assez rdguliers aux sommets tronquds, apr~s fusion & 
650°C suivie d 'un  refroidissement lent (3 °h-l). 

Le dosage du potassium et du bdryllium, rdalisd au 
Laboratoire  d 'analyses,  de recherches et d'essais chi- 
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miques ENSEEG, a permis de confirmer la formule 
chimique de nos compos6s: KHoBeF6. 

Une 6tude par analyse thermique diff6rentielle en 
mont6e en temp6rature indique, pour KHoBeF6, une 
temp6rature de fusion de 530 + 5°C. 

Le test de pi6zo61ectricit6 pratiqu6 sur des cristaux 
est n6gatif. 

Le spectre infrarouge r6alis6 sur appareil Perkin- 
Elmer pr6sente une large bande d'absorption vers 800 
cm-~, caract6ristique du groupement t6tra6drique isol6 
BeF4. 

Maille et groupe spatial 

L'6tude de monocristaux par la m6thode de Weissen- 
berg conduit ~t leur attribuer une maille monoclinique 
de constantes: 

a=7,414 (1) A 
b =  5,826 (3) 
c=6,356 (2) 
fl=119,12 ° 
V= 240 A 3 
Z = 2 .  

La condition d'existence des r6flexions 0k0 avec k = 2n 
conduit aux groupes spatiaux P2~ et P2~/m.  

Donn6es exp6rimentales 

Les intensit6s diffract6es ont 6t6 mesur6es ~t l'aide d 'un 
diffractom6tre automatique Hilger-Watts pilot6 en 
temps r6el par un ordinateur CII 510 b. l'aide du 
langage Lami (Bassi, Guitel & Geynet, 1972). 

La radiation utilis6e a 6t6 celle du molybd~ne filtr6e 
au zirconium. L'axe b du cristal 6tait orient6 suivant 
l'axe ~0 du goniom&re. Nous avons mesur6 des r6flex- 
ions dans le domaine 3 o < 0 < 33 °. 

La correction de Lorentz-polarisation a 6t6 effectu6e 
point par point avant l'int6gration. La correction 
d'absorption a 6t6 n6glig6e (le cristal 6tant tr~s petit" 
0,02 mm dans sa plus grande dimension). 

Trois r6flexions de r6f6rence (102, 220, 300) ont 6t6 
mesur6es p6riodiquement. Lorsqu'une variation sta- 
tistique notable 6tait observ6e, nous avons rejet6 les 
r6flexions correspondantes: nous en avons conserv6 
607 pour la d6termination de la structure. 

D6termination de la structure 

L'examen de la fonction de Patterson tridimensionnelle 
a permis de localiser, sans ambiguit6, les atomes d'hol- 
mium et de potassium en position 2(e) du groupe 
centrosym6trique P 2 ~ / m .  

Ceci nous a conduit tout naturellement ~t poursuivre 
la d6termination de la structure dans ce groupe. 

Une synth~se de Fourier, utilisant les phases des 
contributions aux facteurs de structure des atomes ainsi 
trouv6s, fait apparaitre huit atomes de fluor environ- 
nant les terres rares. De plus, des consid6rations 
st6riques, bas6es sur l'hypoth~se d'une coordination 
t6tra6drique r6guli~re des atomes de b6ryllium, per- 
mettent de localiser les quatre autres fluors. 

Une premiere s6rie d'affinement des param~tres de 
positions atomiques des diff6rents sites et de leurs coef- 
ficients isotropes de temp6rature conduit h u n  r6sidu 
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Fig. 1. Projection de la structure sur le plan (010). Les cotes relatives sont indiqu6es en milli6mes. 
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cristallographique global de moins de 6% sur les 
facteurs de structure. 

Une seconde s6rie d'affinement des m~mes para- 
m~tres atomiques et des coefficients d'agitation ther- 
mique anisotropes fltj (except6 pour le Be qui conserve 
un coefficient isotrope), permet d'atteindre un r6sidu 
global de 5,3 %.* 

Le Tableau 1 donne les coordonn6es de position de 
tousles atomes ind6pendants et leurs coefficients iso- 
tropes de temp6rature. Les facteurs d'agitation ther- 
mique anisotropes sont indiqu6s dans le Tableau 2. Le 
Tableau 3 donne les dimensions et les directions des 
axes des ellipsoides de vibration thermique. Dans  le 
Tableau 4 sont indiqu6es les distances interatomiques 
dans les t6tra~dres BeF4 et les antiprismes HoF8. 

Tableau 1. Paramktres de positions atomiques dans 
KHoBeF6 et coefficients isotropes de tempOrature 

x y z B 
Ho 0,18092 (9) 0,250 0,0680 (1) 0,38 (2) 
K 0,7957 (7) 0,250 0,3683 (7) 1,21 (6) 
F(I) 0,260 (1) 0,250 0,746 (2) 0,98 (16) 
F(2) 0,411 (2) 0,250 0,465 (2) 1,13 (17) 
F(3) 0,401 (1) 0,965 (1) 0,133 (1) 1,05 (12) 
F(4) 0,035 (1) 0,001 (1) 0,214 (1) 1,24 (11) 
Be 0,457 (3) 0,250 0,728 (2) 0,22 (20) 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e/t la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 30370:7 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant 
~t: The Executive Secretary, International Union of Crystallog- 
raphy, 13 White Friars, Chester CHI 1NZ, Angleterre. 

Tableau 2. Coefficients d'agitation thermique aniso- 
tropes 

Ho 0,0015 0,0031 0,0034 0 0,0007 0 
K 0,0118 0,0062 0,0081 0 0,0053 0 
F(1) 0,002 0,018 0,010 0 0,002 0 
F(2) 0,009 0,012 0,002 0 0,001 0 
F(3) 0,007 0,009 0,007 0,005 0,003 0,005 
F(4) 0,009 0,010 0,006 - 0,006 0,004 - 0,003 

Tableau 3. Grandeurs et directions des axes principaux 
des ellipsoMes thermiques 

UZ=carr6 moyen des amplitudes de vibration thermique le 
long des axes principaux des ellipsoides de vibration. 

0,,,0,b,0~c: angles des axes principaux des ellipsoides de vibra- 
tion thermique avec les axes cristallographiques. 

i U 0,~ 
1 0,0795 122,65 

Ho 2 0,0729 90,0 
3 0,0558 32,65 
1 0,1604 17,49 

K 2 0,1063 107,49 
3 0,1032 90,0 
1 0,1751 90,0 

F(1) 2 0,1309 110,22 
3 0,0595 20,22 
1 0,1490 2,50 

F(2) 2 0,1427 90,0 
3 0,0572 92,50 
1 0,1565 54,55 

F(3) 2 0,1199 140,34 
3 0,0610 105,45 
1 0,1738 42,47 

F(4) 2 0,1027 122,38 
3 0,0827 65,72 

Olb 
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00 
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90 0 
90 0 
00 
00 

90 0 
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Fig. 2. Projection de la structure sur le plan (100). 

Tableau 4. Distances (A) et angles (°) interatomiques dans 
KHoBeF6 

T6tra~dres BeF4 
Be--F(1) 1,52 (2) 
Be--F(2) 1,53 (2) 

2[Be--F(3)] 1,59 (l) 

F(1)-Be-F(2) 111,7 (9) 
2[F(1)-Be-F(3)] 160,7 (9) 

F(2)-Be-F(3) 109,9 (8) 
2[F(3)-Be-F(3)] 103,3 (8) 

Environnement de l'holmium 
Ho--F(1) 2,385 (10) 
Ho--F(2) 2,252 (8) 

2[Ho--F(3)] 2,222 (8) 
2[Ho--F(4)] 2,262 (9) 
2[Ho--F(4)] 2,267 (7) 

Environnement du potassium 
K - - F ( 1 )  2,982 (2) 

2[K--F(1)] 3,092 (9) 
K ~ F ( 2 )  3,199 (16) 

2[K--F(3)] 3,054 (8) 
2[K--F(3)] 3,046 (9) 
2[K~F(4)]  2,739 (8) 
2[K--F(4)] 2,808 (11) 

F(1)--F(2) 2,53 (2) 
F(1)--F(3) 2,57 (1) 
F(3)--F(3) 2,51 (1) 
F(2)--F(3) 2,57 (1) 

F(1)-F(3) 
F(3)-F(3) 

2[F(2)-F(3)l 
2[F(2)-F(4)l 
2[F(1)-F(4)] 
2[F(3)-F(4)] 
2[F(4)-F(4)] 

2,72 (1) 
2,75 (2) 
2,66 (1) 
2,84 (1) 
2,74 (1) 
2,905 (9)-3,01 (2) 
2,93 (2)-2,90 (2) 

A C 3 0 B  - 11"  
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Description de la structure 
a 

Les Figs. 1 et 2 repr6sentent les projections de l'en- b 
semble de la structure parall61ement aux directions y c 
[010] et [100]. B 

Chaque terre rare est entour6e par 8 fluors formant v 
un antiprisme ~t bases presque carr6es. Ces antiprismes a 
mettent une arate en commun pour former un en- b 
chainement se d6ployant parall61ement b. l'axe b (Fig. Ho c 
2). I1 y a une seule chaine par maille. Comme le montre v 
la Fig. 1, chaque t6tra6dre BeF4 relie entre elles 
trois chaines. En effet, dans chaque t6tra~dre, deux a 

b 
sommets appartiennent ~t deux antiprismes diff6rents Dy c 
d'une m~me chaine [F(3)] et les deux autres ~t deux /~ 
chaines diff6rentes [F(2) et F(1)]. Les t6tra~dres BeF4 g 
sont presque r6guliers (Tableau 4). 

L'environnement des ions holmium est repr6sent6 
Fig. 2. 

Tableau 5. CaractOristiques crL~tallographiques des 
compos~s MILnBeF6 • a, b, c (A), fl (°) et volume moH- 

culaire (A 3) 

Ln 
M I K NH4 Rb 

a 7,336 (5) 7,456 (3) 7,415 (9) 
b 5,724 (2) 5,722 (3) 5,784 (10) 

Lu c 6,327 (2) 6,495 (3) 6,485 (8) 
fl 119,31 117,90 118,28 
V 115,6 122,4 123,0 

a 7,364 (5) 7,467 (5) 7,448 (2) 
b 5,759 (3) 5,756 (4) 5,780 (3) 

Yb c 6,339 (3) 6,494 (3) 6,448 (2) 
B 119,33 117,88 118,33 
V 117,1 122,8 122,1 

a 7,386 (6) 7,466 (4) 7,446 (8) 
b 5,775 (3) 5,785 (2) 5,814 (3) 

Tm c 6,366 (8) 6,475 (2) 6,454 (5) 
B 119,32 117,83 118,20 
V 118,3 123,6 123,1 

a 7,400 (3) 7,528 (3) 7,448 (8) 
b 5,793 (3) 5,801 (2) 5,825 (7) 

Er c 6,363 (4) 6,512 (3) 6,450 (7) 
fl 119,17 117,87 117,57 
V 119,0 125,5 124,0 

Tableau 5 (suite) 

7,549 (6) 7,537 (9) 7,493 (8) 
5,803 (4) 5,790 (6) 5,833 (5) 
6,412 (6) 6,486 (7) 6,462 (7) 

119,59 117,89 117,96 
120,1 124,5 124,7 

7,414 (1) 7,545 (2) 7,505 (3) 
5,826 (3) 5,832 (1) 5,849 (2) 
6,356 (2) 6,516 (2) 6,463 (2) 

119,12 117,92 118,14 
119,9 126,6 125,1 

7,436 (4) 7,577 (4) 7,526 (1) 
5,842 (2) 5,848 (2) 5,870 (1) 
6,378 (3) 6,543 (2) 6,480 (1) 

119,06 117,89 118,26 
121,1 128,2 126,0 

Les ions potassium sont environn6s par 12 fluors. 
Les diff6rentes distances Ho-F,  F - F  et K - F  sont rap- 
port6es dans le Tableau 4. 

Compos6s isotypes: M~LnBeF6 

Nous avons essay6 de remplacer le potassium par le 
rubidium, l 'ammonium, le c6sium et le thallium (l'ion 
T1 + 6tant souvent assimil6 aux ions alcalins). 

20 compos6s pr6sentant la mame structure ont 6t6 
obtenus en rempla~ant le potassium par le rubidium 
ou l 'ammonium et avec les terres rares suivantes: Lu, 
Yb, Tin, Er, Ho, Dy, ainsi qu'avec Y. 

Aucun de ces compos6s ne se forme avec le thallium 
ni avec le c6sium. I1 semble donc qu'on ne puisse 
faire rentrer dans une telle structure ni les grosses 
terres rares (de rayon ionique sup6rieur ~. RDy=0,91 A) 
(Shannon & Prewitt, 1969), ni les gros ions alcalins. 

Le Tableau 5 donne les caract6ristiques cristallogra- 
phiques de ces compos6s. 
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