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Structure Cristalline de l'Orthofluorob6ryllate Na3Li(BeF4)2 

PAR J. VICAT, D. TRANQUI, S. ALI~ONARD ET P. RICHARD* 

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

(Recu le 15 mai 1974, aceept~ le 5 juillet 1974) 

The crystal structure of sodium lithium orthofluoroberyllate, NaaLi(BeF4)2, has been determined by the 
symbolic addition method with data collected on a single-crystal diffractometer (Mo K~ radiation). The 
compound is monoclinic, space group P2~/c with a = 6.542 (2), b = 9"634 (2), c = 9.939 (2) 3,, fl = 93.83 ° ( I ), 
Z=4.  A least-squares refinement was carried out with anisotropic temperature factors. The final R 
value is 0.06 for 2188 reflexions. The structure consists of rings of fluorine tetrahedra filled with Be(l) 
and Li cations lying on the (100) plane. The rings contain either eight or four tetrahedra and pack 
together so as to form a two-dimensional framework. Be(2) tetrahedra are linked to the Li tetrahedra of 
the eight-membered rings. The two-dimensional frameworks are linked by the sodium polyhedra. 

Introduction 

L'&ude du systbme NaF-LiF-BeFz  a mis en 6vidence 
l'existence des quatre compos6s NaLi(BeF3)z, 
Na2LiBe2F7, NaLiBeF4 et Na3Li(BeF4)2. Les trois pre- 
miers se sont r6v616s isotypes respectivement de la diop- 
side CaMg(SiO3)2 (Boucherle, 1973), de l 'akermanite 
(Le Roy, 1970; Brunton, 1972) et de la monticellite 
(Le Roy, 1970). Quant au dernier, isol6 pour la pre- 
mi6re fois par Jahn (1954), ses caract6ristiques cristal- 
lographiques n'ont 6t6 d6termin6es que r6cemment 
(Pontonnier & A16onard, 1972). 

L'objet du pr6sent travail est la d6termination de la 
structure cristalline de ce compos6. 

Partie exp~rimentale 

La m6thode de pr6paration des cristaux de Na3Li(BeF4)2 
a 6t6 d6crite pr6c6demment (Pontonnier & Al6onard, 
1972): se pr6sentant sous forme d'aiguilles 6paisses 
prismatiques, ils ne s'obtiennent qu'au d6but de la 
cristallisation de solutions cGncentr6es (port6es 5. en- 
viron 60°C) centenant les deux orthofluorob6ryllates 
de lithium et de sodium en quantit6 6quimol6culaire. 

Le cristal choisi pour l'6tude cristallographique 

* Adresse actuelle: D6partement de Physique, Universit6 
du Qu6bec "h Montr6al, C.P. 8888, Montr6al 101, P.Q., Canada. 

n'ayant  pu &re rendu sph6rique, avait la forme d 'un 
cylindre de longueur et diam&re 6gaux ~. 0,25 mm. 

Nous avons red&ermin6 ses caract6ristiques ~. partir 
de 15 observations sur le diffractom&re automatique 
quatre cercles Hilger & Watts du Laboratoire (la ra- 
diation utilis& est celle du molybd6ne K~): groupe 
spatial P21/c; a=6,542+0,0015;  b=9,634+0,002;  
e=9,939 +0,002 A; fl=93,83 +0,01°; Z = 4 .  Elles sont 
16g6rement diff6rentes de celles trouv6es par L. Pon- 
tonnier 5. l'aide de clich6s de chambre de Guinier. 

Les intensit6s des r6flexions ont 6tE enregistr6es 5. 
l'aide du diffractom&re quatre cercles en utilisant la 
m6thode des mesures rapides indiqu6e par Bassi (1973). 

Elles ont 6t6 mesur6es directement au maximum de 
la r6flexion, apr~s ajustement pour compenser le man- 
que de rigidit6 de l'ensemble cristal-t&e goniom6trique 
et les l~g~res impr&isions pouvant survenir dans la 
matrice d'orientation. Cet ajustement n'a pas 6t6 fait 
pour les intensit6s tri~s faibles ou nulles (au-dessous de 
20 c.p.s.). La mesure int6gr6e de 30 r6flexions, dans un 
domaine angulaire 0 allant de 6,5 fi 25 ~', nous a permis 
de d6terminer exp6rimentalement la loi de variation 
du rapport de taux de comptage au maximum de la 
raie sur l'intensit6 corrig6e des facteurs de Lorentz- 
polarisation. La d6termination de cette loi a permis 
de calculer directement le facteur de structure au carr6 
(F 2) pour toutes les observations, 5. partir des mesures 
au sommet. 
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Sur un total de 2762 r6flexions, mesur6es dans ¼ de 
la sph6re d 'Ewald (angle 0max=35°) ,  2188 intensit6s 
ont 6t6 retenues pour  l 'aff inement de la structure" les 
raies tr~s faibles ou nulles ont 6t6 rejet6es. Etant donn6 
le faible coefficient d 'absorpt ion ( /z=5,3 cm -1) et les 
faibles dimensions du cristal nous n 'avons apport6 
aucune correction d 'absorpt ion aux r6sultats des me- 
sures. Au cours de l 'affinement, aucune correction 
d 'extinction n 'a  6t6 faite. 

R e s o l u t i o n  e t  a f f i n e m e n t  de  la  s t r u c t u r e  

Les calculs qui ont conduit  5. la r6solution et b. l 'affine- 
ment de la structure de Na~Li(BeF4)2 ont 6t6 effectu6s 

Fig. 1. Structure cristalline de NasLi(BeF4)2, vue en projection 
suivant la direction - a .  

sur l 'ordinateur  IBM 360-65 de l ' lnst i tut  de Math6ma-  
tiques Appliqu6es de Grenoble,  au moyen de la pro- 
grammath~que X-RAY system (Stewart, 1964). 

Aucun renseignement utile n 'ayant  pu &re apport6 
par la carte tr idimensionnelle de Patterson, nous avons 
proc6d6 5. l '6tude directe des phases des facteurs de 
structure. Les moyennes et les distributions statistiques 
des facteurs de structure normalis6s sont les suivantes: 

Th6oriques 
Centro- Non centro- Exp6ri- 

sym6trique sym6trique mentales 

( [EI)  0,798 0,866 0,738 
(IE 2 -  l l )  0,968 0,736 1,060 
IEI > 3 0,27 % 0,01% 0,48 % 
IEI>2  4,55% 1,83% 5,13% 
IEI> 1 31,73% 36,79% 28,61% 

Parmi les 440 observations pour lesquelles E >  1,4 
nous avons pu d6terminer, 5. l 'aide du p rogramme 
PHASE,  374 signes. Avec ces 374 r6flexions, nous avons 
r6alis6 des sections de Fourier  parall~les au plan (100) 
dont  l '6tude a permis de localiser t o u s l e s  atomes 5. 
l 'exception du Li. Les facteurs de diffusion a tomique 
utilis6s pour l 'aff inement de la structure sont ceux don- 
n6s par Doyle & Turner  (I 968) pour les atomes neutres. 
Aucune correction de diffusion anomale  n 'a  6t6 ap- 
pliqu6e. 

Apr~s trois cycles d 'aff inement,  sans l 'a tome de 
l i thium et avec des facteurs d 'agitat ion thermique iso- 
tropes, la valeur du facteur R=YIFo-IKFcII/YFo est 
pass& de 0,30 b. 0,14. 

L 'a tome Li, localis6 sans ambiguit6 par une synth~se 
de Fourier  diff6rence, a alors 6t6 introduit  dans l 'af- 
f inement:  en faisant varier les facteurs d 'agi tat ion ther- 
mique anisotropes de tous les atomes, le facteur R e s t  
tomb6 5. 0,06 et le facteur pond6r6 R,v = {~w(Fo-  [KFc[) 2 
/~WFo2} 1/2 5. 0,049. 

Le Tableau I indique les positions atomiques et les 

Tableau I. Paramktres atomiques et coefficients d'agitation thermique an&otropes (Utj × 104) 

T= exp [ -  27z2(h2a .2 Ull + k2b .2 U22 -I- l 2c'2 U33 @ hka*b* U12 @ hla*c* U13 + klb*c* U23). 

X 
Li 0,95069 (67) 
Na(1) 0,63963 (15) 
Na(2) 0,64749 (l 5) 
Na(3) 0,16569 (16) 
Be(l) 0,10257 (45) 
Be(2) 0,62180 (45) 
F(1) 0,14428 (21) 
F(2) 0,30472 (20) 
F(3) -0,01247 (23) 
F(4) -0,03927 (21) 
F(5) 0,91794 (21) 
V(6) 0,56055 (21) 
F(7) 0,68022 (22) 
F(8) 0,45786 (21 ) 

Les d6viations quadratiques sont donn6es entre parentheses. 

y z Uxl 0"22 
0,12622 (49 )  0,19452 (45) 226 (20) 312 (23) 
0,77881 ( 1 1 )  0,36396 (10) 244 (5) 250 (5) 
0,38905 (I1) 0,42196 (10) 216 (5) 224 (5) 
0,56975 (13 )  0,89071 (10) 234 (5) 453 (7) 
0,16335 (32 )  0,91093 (31) 175 (12) 183 (13) 
0,08022 (33 )  0,33998 (31) 170 (12) 203 (14) 
0,28081 (15 )  0,80899 (14) 226 (7) 248 (7) 
0,09729 (15)  0,96939 (14) 168 (6) 241 (7) 
0,22092 (15)  0,03101 (14) 313 (8) 233 (7) 
0,05394 (5) 0,83797 (14) 218 (6) 221 (7) 

-0,00378 (15 )  0,38464 (14) 202 (7) 235 (7) 
0,16324 (15 )  0,46158 (14) 244 (7) 248 (7) 
0,18428 (16 )  0,22611 (15) 245 (7) 288 (8) 

-0,01982 (15)  0,28912 (14) 213 (7) 257 (8) 

U3s U12 Ul3 
265 (22) -28  (18) -36  (17) 
273 (5) -17  (4) 25 (4) 
278 (5) 18 (4) 8 (4) 
221 (5) 5(5) -26(4)  
206 (13)  8(11) -12(10) 
209 (14) 5 (11) 
238 (7) - 1 (6) 
289 (7) -22(5)  
209 (7) -41 (6) 
218 (7) 28 (6) 
269 (7) -53(6)  
240 (7) -33 (6) 
301 (8) - 9 (6) 
246 (7) 34 (6) 

U23 
33 (19) 

-25  (4) 
- 5 (4) 
36 (5) 

- 7  ( l l)  
-7 (10)  -24(11) 

- 1 3  (5) - 7 7 ( 6 )  
- 2 3  (5) - 5 7 ( 6 )  

41 (6) - 2 (6) 
- 1 5  (5) 39 (6) 
- 28 (5) 18 (6) 

15 (5) 35 (6) 
21 (6) -109(6) 

- 2 3  (5) 25 (6) 
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coefficients d 'agi tat ion thermique anisotropes de tous Tableau 2. Distances (A) et angles (°) d~crivant les 
les atomes ind6pendants de la structure.* tktrakdres BeF4 et LiF4 

Description de la structure 

La Fig. 1, dessin6e ~. l 'aide du p rogramme ORTEP 
(Johnson, 1965), est une projection suivant l 'axe - a :  
elle repr6sente l 'ensemble des atomes de la maille ainsi 
que leur environnement et leurs vibrations. La Fig. 2, 
qui est 6galement une projection suivant l 'axe - a ,  met 
en 6vidence l ' a r rangement  des diff6rents t6tra6dres de 
la structure ainsi que la coordination des trois atomes 
de sodium Na(1), Na(2) et Na(3). Les Tableaux 2 et 
3 donnent  les angles et les distances dans les t&ra6dres 
BeF4 et LiF4 d 'une part  et dans les poly6dres de co- 
ordinat ion entourant  les trois atomes de sodium d 'autre  
part.  

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e ft. la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 30568 : 3 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant 
b.: The Executive Secretary, International Union of Crystallog- 
raphy, 13 White Friars, Chester CH 1 l NZ, Angleterre. 

Les d6viations quadratiques sont entre parenth6ses. 

Be(1)-F(I) 1,555 (3) Be(1)-F(3) 1,555 (3) 
Be(1)-F(2) 1,546 (3) Be(1)-F(4) 1,552 (3) 

Moyenne 1,552 

F(1)-Be(I)-F(2) 111,2 (2) F(I)-F(2) 2,558 
F(I)-Be(I)-F(3) 110,8 (2) F(I)-F(3) 2,560 
F(I)-Be(1)-F(4) 108,4 (2) F(1)-F(4) 2,520 
F(2)-Be(I)-F(3) 107,7 (2) F(2)-F(3) 2,504 
F(2)-Be(I)-F(4) 111,5 (2) F(2)-F(4) 2,560 
F(3)-Be(I)-F(4) 107,2 (2) F(3)-F(4) 2,501 

Moyenne 109,46 

Be(2)-F(5) 1,556 (3) Be(2)-F(7) 1,578 (4) 
Be(2)-F(6) 1,525 (4) Be(2)-F(8) 1,526 (3) 

Moyenne 1,546 

F(5)-Be(2)-F(6) 107,6 (2) F(5)-F(6) 2,486 
F(5)-Be(2)-F(7) 107,5 (2) F(5)-F(7) 2,527 
F(5)-Be(2)-F(8) 108,9 (2) F(5)-F(8) 2,508 
F(6)-Be(2)-F(7) 108,9 (2) F(6)-F(7) 2,525 
F(6)-Be(2)-F(8) 114,5 (2) F(6)-F(8) 2,566 
F(7)-Be(2)-F(8) 109,2 (2) F(7)-F(8) 2,530 

Moyenne 109,43 

t - 0 .36  

b 

Fig. 2. Arrangement des t6tra6dres BeF4 et LiF4 et coordination des atomes de sodium, vus en projection suivant la direction - a .  
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Tableau 2 (suite) 

Li-F(4) 1,865 (5) Li-F(3) 1,893 (5) 
Li-F(7) 1,902 (5) Li-F(1) 1,873 (5) 

Moyenne 1,883 

F(I)-Li-F(3) 99,9 (2) F(1)-F(3) 2,882 
F(I)-Li-F(4) 110,2 (2) F(1)-F(4) 3,065 
F(1)-Li-F(7) 111,0 (2) F(I)-F(7) 3,110 
F(3)-Li-F(4) 103,9 (2) F(3)-F(4) 2,960 
F(3)-Li-F(7) 99,9 (2) F(3)-F(7) 2,906 
F(4)-Li-F(7) 127,3 (3) F(4)-F(7) 3,375 

Moyenne 108,7 

Tableau 3. Distances (A) interatomiques des polykdres 
de coordination des atomes de sodium 

Na(I)-F(I) 2,368 (2) Na(1)-F(7) 2,400 (2) 
Na(I)-F(2) 2,419 (2) Na(I)-F(8) 2,390 (2) 
Na(I)-F(5) 2,399 (2) Na(I)-F(3) 2,648 (2) 
Na(I)-F(6) 2,310 (2) 

Moyenne 2,417 

Na(2)-F(2) 2,290 (2) Na(2)-F(8) 2,275 (2) 
Na(2)-F(2') 2,326 (2) Na(2)-F(3) 2,630 (2) 
Na(2)-F(4) 2,329 (2) Na(2)-F(7) 2,790 (2) 
Na(2)-F(6) 2,289 (2) 

Moyenne 2,418 

Na(3)-F(3) 2,404 (2) Na(3)-F(6) 2,413 (2) 
Na(3)-F(4) 2,371 (2) Na(3)-F(8) 2,308 (2) 
Na(3)-F(5) 2,338 (2) Na(3)-F(7) 2,852 (2) 
Na(3)-F(5') 2,359 (2) Na(3)-F(I) 2,901 (2) 

Moyenne 2,493 

Les t6trabdres LiF4 et Be(1)F4 forment, dans le plan 
moyen (100), des cycles mixtes de huit t6tra6dres. Deux 
cycles d'ordre huit, 6quivalents par une translation b 
ou c, sont reli6s entre eux de telle sorte que deux t6- 
tra6dres de chacun des cycles forment un nouveau cycle 
mixte d'ordre quatre (Fig. 2). Nous sommes done en 
pr6sence d 'un arrangement bidimensionnel de cycles 
comportant  huit et quatre t6tra~dres" la suite altern6e 
d'anneaux d'ordre huit et quatre se d6veloppe de fa~;on 
infinie dans les directions b e t  c. 

Deux t6tra~dres Be(2)F4 viennent se loger ~t l'int6- 
rieur des cycles mixtes d'ordre huit, avec mise en com- 
mun d'un de leurs atomes de fluor avec celui d 'un 
t6tra~dre LiF4 de ces cycles. L'un des t6tra~dres se 
trouve au-dessus de la couche des cycles, l 'autre au- 
dessous. I1 est ~ noter qu'ils ne lient pas entre elles, les 
couches auxquelles ils sont greff6s. 

Quant aux atomes de sodium, deux atomes Na(1) 
et deux atomes Na(3) se logent dans les cavit6s for- 
m6es par les cycles d'ordre huit, et deux atomes Na(2) 
se trouvent dans les cavit6s form6es par les cycles 
d'ordre quatre. Ce sont eux qui assurent la coh6sion 
entre les diff6rentes couches de t6tra~dres, comme le 
montre la Fig. 2 off sont repr6sent6es les diff6rentes 
liaisons Na-F.  (Les liaisons interrompues indiquent 
qu'il faut consid6rer l 'atome F translat6 de + a  par 
rapport  ~. l 'atome dessin6.) 

Etude des t6tra~dres BeF4 et LiF4 

Les t6tra6dres Be(1)F4 (Tableau 2) sont assez r6guliers: 
les distances Be-F s'6cartent tr~s peu de la distance 
moyenne de 1,552 A. Les angles F-Be(1)-F varient de 
107,2 ~t 111 °, avec une valeur moyenne de 109,46 °. 
Les t6tra~dres Be(2)F4 sont beaucoup plus d6form6s 
puisque les distances Be(2)-F varient de 1,527 fi 1,578]~ 
(valeur moyenne 1,546 A) et les angles F-Be(2)-F de 
107,5 bt 114,5 ° (valeur moyenne 109,43°). Deux distan- 
ces Be(2)-F(6) et Be(2)-F(8) sont nettement plus cour- 
tes que les autres. Dans la structure de ~"-NazBeF4 
(Tranqui, Vicat & A16onard, 1973; Deganello, 1973), 
une distance Be-F est 6galement plus courte que les 
autres et Deganello 6met les hypotheses suivantes" ou 
bien elle traduit une augmentation du caractbre s d'une 
orbitale sp 3 du b6ryllium, ou bien elle est due h u n  
effet de r6pulsion de l 'atome Be par un atome de 
sodium relativement proche (Na-Be -- 2,92 A). Cette 
derni?~re hypoth~se peut expliquer les d6formations du 
t6tra6dre Be(2)F4 dans Na3Li(BeF4)2. En effet, l 'atome 
Be(2) a un proche voisin Li ~. une distance de 2,708 A 
(Fig. 1). La r6pulsion 61ectrostatique exerc6e par 
l 'atome de lithium sur Be(2) aurait tendance ~t 61oigner 
F(7) et b. rapprocher 16g~rement F(6) et F(8) de Be(2). 

Bien que les distances Li-F varient relativement peu 
(de 1,863 h 1,905 A), les t6tra6dres LiF4 sont encore 
beaucoup plus d6form6s que les t6tra~dres Be(2)F4: 
les angles F -L i -F  varient de 100 ~. 127 ° et les distances 
F -F  de 2,882 b. 3,375 A. Le fait que les angles F(3)- 
Li-F(1) du t6tra6dre sont tous inf6rieurs ~ 109 °, montre 
que l 'atome de Li se rapproche du plan form6 par les 
atomes F(1), F(4), et F(7). Ceci peut s'expliquer par 
une attraction 61ectrostatique qu'exercerait sur lui, 
l 'atome F(5), distant seulement de 2,472 A (Fig. 1). 

Etude des poly~dres de coordination des 
atomes de sodium 

Nous avons consid~r~ les atomes voisins de Na(l),  
Na(2) et Na(3)jusqu'/ t  une distance de 3,0 A. Les ato- 
mes Nat1) et Na(2), situ~s pratiquement h la m~me 
cote x ( x = - 0 , 3 6  et x = - 0 , 3 5  respectivement), pr6- 
sentent le m~me environnement de sept atomes de 
fluor avecla m~me distance moyenne N a - F  de 2,42/k. 
]ls relient les couches de t6tra~dres entre elles. Ces 
deu× atomes Na(1) et Na(2) sont li~s ~t cinq atomes 
de fluor appartenant h la couche de t6tra~dres sup6- 
rieure (x moyen =0)  et h deux atomes de fluor faisant 
partie de la touche inf~rieure (x moyen = - 1) (Fig. 2). 

L'atome Na(3), lui, a huit voisins: six proches voi- 
sins ~t une distance inf6rieure b. 2,5 • et deux autres, 
les fluors F(7) et F(1) distants de 2,85 et 2,92 ~ (Fig. 
1). Cet atome, tout proche du plan moyen d'une couche 
de t6tra~dres est reli6 b. cette derni6re par sept fluors 
et ~ la couche sup6rieure par une seule liaison Be-F. 

La liaison entre couches, done la rigidit6 de la struc- 
ture dans la direction a, est par suite principalement 
assur6e par les atomes Na(1) et Na(2): les atomes 
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Na(3) peuvent plut6t ~tre consid6r6s comme occupant 
les cavitds des cycles d'ordre huit. 

Discussion 

dres dans les couches est semblable 5. celui du paracel- 
sian avec la diff6rence que dans BaAI2Si208, la liaison 
entre couches conduit h un enchainement tridimen- 
sionnel. 

Jusqu'5. pr6sent, dans les orthofluorob6ryllates alcalins 
mixtes comportant un atome Li t6tracoordonn6, deux 
types d'enchainements de t6tra~dres BeF4 et LiF4 ont 
6t6 observ6s: 

- Celui pr6sent6 par les compos6s MLiBeF4 avec 
M = K, Rb et q-1 (type tridymite) (Le Roy & A16onard, 
1970; Chung & Hahn, 1972). 

- Celui pr6sent6 par les compos6s MLiBeF4 avec 
M =NH4 et Cs ('type lcmm') (Le Roy & A16onard, 
1972; Chung & Hahn, 1972). 

Dans les deux types d'enchainements, les t6tra~dres 
occup6s alternativement par les atomes Li et Be, for- 
ment des cycles de six t6tra~dres partageant trois de 
leurs sommets pour former des couches reli6es entre 
elles par le quatri~me sommet. Les deux cycles se dif- 
f6rencient par l 'orientation relative des t6tra~dres suc- 
cessifs dans les anneaux. 

Le type d'enchainements pr6sent6 par Na3Li(BeF4)z 
est diff6rent. I1 se rapproche de celui trouv6 dans le 
paracelsian BaAIzSizOs par Smith (1953). Le silico- 
aluminate poss~de aussi des couches constitu6es par 
des cycles de huit et quatre t6tra~dres (Si,AI)O4. Mais 
ces couches sont reli6es entre elles par les sommets 
libres des t6tra~dres pointant de part et d'autre du plan 
des cycles. 

Ainsi, l'6tude de la structure du compos6 
Na3Li(BeF4)2 r6v~le l'existence d'un autre type de r6- 
seau de t6tra~dres BeF4 et LiF4 dans les orthofluoro- 
b6ryllates alcalins mixtes. L'arrangement des t6tra~- 

Les auteurs tiennent b. remercier M E. F. Bertaut, 
Directeur du Laboratoire des Rayons-X, pour l'en- 
couragement et l'int6r& qu'il porte h leurs travaux. 
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