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Structure Cristalline du Pyrofluorob6ryllate RbLi2BezF7 
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The crystal structure of rubidium lithium pyrofluoroberyllate RbLi2Be2F7 has been determined from 
X-ray data taken from a highly-twinned crystal (Mo Ke radiation). The compound is monoclinic, space 
group P21/c with a= 12-376 (3), b=4"948 (1), c= 10.054 (2) A,/1=90.25 (2) ° and Z=4.  The structure 
has been solved by the Patterson method and successive Fourier difference maps. The least-squares refine- 
ment was carried out with anisotropic temperature factors. The final R value is 0.053 for 1244 inde- 
pendent reflexions (Rw= 0-035). The Li atom is tetrahedrally coordinated and the structure consists of 
rings of F-tetrahedra filled with Be and Li atoms. These rings which contain six tetrahedra lie on (010) 
planes (y_  _+ ¼). They are linked to form a chain of rings in the c direction either at y = ¼ or y = ¼. The 
two chains are linked together by Li-tetrahedra which form a helicoid chain around the 21 axis. The 
Rb atoms are inside the ring hole. IThe structure is different from that of Na2LiBe2F7 which was the 
only pyrofluoroberyllate known before. The structures of CsLi2Be2FT, TILi2Be2FT, NH4Li2Be2F7 and 
BaBe2Si207 should be similar to that of RbLi2BezFT. 

Introduction 

En 1958, Vorob'eva, Mikheeva & Simanov ont indiqu6 
l'existence des fluorob6ryllates NHaLi3(BeFa)z, 
NHaLiBeF4 et NHaLi2Be2F7, obtenus (sous forme de 
cristaux) ~t partir de solutions aqueuses, mais ils n'ont 
pas donn6 la sym6trie de ces trois cristaux. Des com- 
pos6s plus riches en Li que les orthofluorob6ryllates 
MeLiBeF4 (Me= NH4, Cs, K, Rb et TI) ont 6t6 effec- 
tivement trouv6s lors de la pr6paration des ces derniers 
par Le-Roy & A16onard (1970). Le diagramme d'6qui- 
libre du syst~me Li2BeFa-RbzBeF4 6tabli par Le Roy, 
Pontonnier & A16onard (1971) pr6sente un point de 
fusion congruent pour un rapport molaire Li2BeF4/ 
RbzBeF4=3, ce qui a fait attribuer la formule 
MeLi3(BeF4)2 b. ces compos6s. Leurs diagrammes de 
poudre ont 6t6 index6s dans le syst~me orthorhombique 
(groupe spatial Pbnm ou Pbn21) avec des constantes de 
maille a0~5, b0--- 10, et Cox-- 12 A et avec Me=NH4,  
Rb, TI et Cs. 

Les cristaux obtenus se pr6sentent sous forme de 
plaquettes extr~mement minces et fragiles sauf pour le 
rubidium off l 'on pouvait obtenir des cristaux plus 
6pais. C'est donc le compos6 de rubidium qui a 6t6 
choisi pour la d6termination de la structure cristalline. 
Cette 6tude a montr6 que sa formule chimique est en 
r6alit6 RbLizBe2Fv et qu'il cristallise dans le syst6me 
monoclinique avec un angle fl tr~s peu diff6rent de 90 °. 

Partie exp6rimentale 

De petits cristaux de RbLi2BezF7 sont obtenus par 
frittage b. 500°C d'un m61ange en proportions stoe- 
chiom6triques de RbF, LiF et BeF2. Apr6s dissolution 
dans l'eau suivie d 'une 6vaporation lente, des cristaux 
de taille convenable ont pu atre s6par6s. 

Un premier examen de clich6s de diffraction obtenus 
avec une chambre de pr6cession (radiation Mo Kc0 
confirmait les caract6ristiques cristallographiques (con- 
stantes de maille et groupe spatial) indiqu6es par Le 
Roy et al. (1971). Cependant certaines taches pr6sen- 
taient une grosseur anormale, &ant donn6 la taille des 
cristaux utilis6s, et une exposition beaucoup plus lon- 
sue des films a fait apparaitre de nouvelles taches trbs 
faibles; la r6gle hOl avec h + 1= 2n de Pbnm ne se trou- 
vait plus satisfaite. Seules les raies Okl avec k # 2 n  et 
h00 avec h#2n  n'6taient pas observ6es" ces r~gles 
d'extinction ne correspondaient qu'h un groupe mono- 
clinique. La sym6trie de la maille cristalline se d6crit 
dans le groupe spatial P21/c avec a=co, b=ao et c=bo 
et un angle fl voisin de 90 °. Une telle maille rendait 
probable l'existence d'une macle par pseudo-meri6drie, 
ce qui pouvait expliquer la grosseur anormale de cer- 
taines taches de diffraction. L'observation des cristaux 
au microscope polarisant, a montr6 que ceux-ci 6taient 
effectivement macl6s. L'observation approfondie de 
plusieurs films de pr6cession, relatifs 5. diff6rents 
cristaux, a permis de trouver que le plan de macle est 
g6n6ralement le plan (100) et plus rarement le plan 
(001): il ne nous a pas 6t6 possible d'en trouver non 
macl6. 

Le cristal utilis6 pour la mesure des intensit6s de 
diffraction a 6t6 taill6 sous forme de sphere de 0,225 
mm de diam&re. Mont6 sur le diffractom~tre quatre 
cercles Philips du Laboratoire, l 'examen des raies de 
diffraction a montr6 qu'il pr6sentait le plan (001) corn- 
me loi de macle: les r6flexions h00 sont syst6matique- 
ment doubles alors que 0k0 et 00l ne pr6sentent qu'un 
seul maximum. L'int6gration point par point des raies 
h00 et hOl, avec un pas 5. pas sur l'angle o9 de 0,02 °, 
nous a permis de d6terminer l ' importance relative 
( 1 - p  et p) des deux individus constituant le cristal 
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macl6, b. savoir p=0,205 (5). Le fait que les deux 
maxima des r6flexions h00 se trouvent 5. des angles co 
s6par6s syst6matiquement de 50/100 de degr6 indique 
que l'angle fl du cristal vaut 90,25 °. 

Etant donn6 que le cristal est macl6, les angles co 
(ou 0), d6termin6s en centrant les raies par la m6thode 
des demi-volets, sont erron6s. Pour diminuer forte- 
ment cette erreur, nous avons centr6 la r6flexion hkl  
avec co positif, puis la raie h/~/avec co n6gatif[soient co(+) 
et co( - )  les valeurs ainsi trouv6es]. La moyenne arith- 
m6tique 0 =  [co(+)+ Io9(-)1]/2 a 6t6 consid6r6e comme 
la meilleure valeur de l'angle de Bragg correspondant 
un seul individu. Les constantes de la maille ont 6t6 
affin6es ~t partir des angles 0 de dix-huit r6flexions, 

I F''' 

Fig. 1. Structure cristalline de RbLi2Be2FT, vue en projectmn 
suivant la direction b. 

d6termin6s par la m6thode indiqu6e ci-dessus. Les 
caract6ristiques cristallographiques de RbLi2Be2F7 
sont les suivantes: groupe spatial P21/c; a=  12,376 (2); 
b=4,948 (1); c =  10,054 (2)A;  fl=90,25 (2) ° et Z = 4  
(volume de ia maille: 615,7 A3; densit6:2,70 g cm-3). 
Le coefficient d'absorption 6tant de 87 cm -1 (pour 
Mo Ke), au cristal 6tudi6, correspond un produit ¢tR= 
0,98. 

Les intensit6s des r6flexions de diffraction ont 6t6 
enregistr6es /: l 'aide du diffractom~tre Philips 6quip6 
d'un tube au molybd~ne et d 'un monochromateur de 
graphite. La m6thode de balayage co (co-scan) a 6t6 
utilis6e. La largeur du domaine a 6t6 choisie suffisam- 
ment grande ( A ~ = 2 , 5 ° + 0 , 2  tg 0) pour pouvoir int6- 
grer compl&ement les r6flexions doubles dues h la 
macle. Toutes les raies hkl  de la demi-sph6re d'Ewald 
avec k > 0  (0max=30 °) ont 6t6 mesur6es, en balayant 
trois fois chaque observation. Sur les 1638 r6flexions 
inddpendantes ainsi obtenues (les raies test ayant 6t6 
enlev6es), 1244 ont 6t6 retenues pour l'affinement de la 
structure: les intensit6s tr~s faibles, [I<2a(I)],  nulles 
ou 16g~rement n6gatives ont 6t6 rejet6es. 

R~solution et affinement de la structure 

Les calculs qui ont conduit 5, la r6solution et ~ l'affine- 
ment de la structure de RbLi2Be2F7 ont 6t~ effectu6s sur 
l 'ordinateur PDP 10 de l 'Institut Laue-Langevin de 
Grenoble, au moyen de la programmath~que X-RAY 
syst~me (Stewart, 1964) adapt6e, pour le calculateur, 
par un des auteurs (D.T.). Pour tenir compte de la 
macle, les intensit6s ont 6t6 corrig6es (Icorr) a- partir des 
intensit6s Ira, obtenues en soustrayant le bruit de fond 
aux intensit6s mesur~es, scion la formule: 

1 - p  Im(hkl) P Im(hkl) Ic°rr(hkl) = 1 -- 2p 1 -- 2p 

Off p et 1--p repr6sentent l ' importance relative des 
deux individus de la made  (p = 0,205). 

Les facteurs de structure observ6s au carr6 (F  2) ont 
6t6 calcul6s apr6s correction d'absorption (en utilisant 
le programme A B S O R D )  et correction des facteurs de 
Lorentz et de polarisation. 

Tableau 1. Paramktres atomiques ( x  104) et coefficients d'agitation thermique anisotropes (U~j x 104) 

T= exp [ -  27r2(h2a .2 Ull + k2b .2 U22 +/2c'2 U33 + 2hka*b* U12 + 2hla*c* UI3 + 2klb*c* U23)]. Les d6viations quadratiques sont don- 
n6es entre parenth6ses. 

x y z Ull U22 U33 Ulz U13 U23 
Rb 2500 (1) 7317 (2) 1406 (1) 341 (3) 247 (3) 248 (2) 9 (4) 17 (2) -16  (4) 
Li(1) 5013 (8) 2081 (23) 1495 (8) 223 (49) 221 (64) 211 (37) -31 (47) 39 (32) - 9 t  (41) 
Li(2) 11 (7) 7088 (27) 3473 (9) 137 (44) 368 (76) 260 (43) 62 (52) -39  (32) -109 (51) 
Be(I) 3655 (5) 2242 (18) 3994 (7) 115 (28) 153 (37) 274 (31) -18  (33) 69 (23) 43 (36) 
Be(2) 1303 (6) 2138 (18) 4033 (6) 168 (32) 221 (41) 169 (27) --22 (33) 59 (23) 68 (32) 
F(1) 2480 (3) 2988 (7) 3509 (3) 169 (13) 262 (20) 242 (14) 33 (19) 16 (11) 20 (16) 
F(2) 3824 (3) 3230 (9) 5411 (3) 254 (18) 527 (28) 201 (15) 97 (18) - 17 (13) - 104 (16) 
F(3) 4453 (3) 3717 (7) 3037 (4) 317 (19) 233 (18) 317 (18) -107 (16) 193 (15) -67 (15) 
F(4) 3805 (3) -798 (8) 3889 (4) 217 (21) 167 (19) 552 (24) 86 (16) 95 (17) 23 (17) 
F(5) 1211 (3) -941 (8) 3886 (4) 251 (22) 175 (19) 429 (22) -12  (17) -54  (16) -54  (16) 
F(6) 482 (3) 3574 (7) 3120 (4) 265 (19) 211 (17) 308 (18) -108 (15) -116 (15) 77 (14) 
F(7) 1197 (3) 3032 (8) 5471 (3) 235 (17) 420 (26) 227 (15) -48  (18) 68 (12) -69  (16) 
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Les facteurs de diffusion atomique utilis6s pour l'af- 
finement de la structure sont ceux donn6s par Doyle & 
Turner (1968) pour les atomes neutres et les valeurs de 
f '  e t f "  pour l 'atome de Rb sont celles calcul6es par 
Cromer & Liberman (1970). 

Les atomes Rb, F(1), F(2), F(3), et F(4) ont 6t6 
localis6s (en position g6n6rale d'ordre 4) par une carte 
tridimensionnelle de Patterson, r6alis6e avec le pro- 
gramme FOUR. A c e  stade, aprbs trois cycles d'affine- 
ment, la valeur du facteur R=~(Fo-IkFcl)/~Fo 6tait 
de 0,27. Une synth~se de Fourier diff6rence a permis de 
d6terminer F(5), F(6) et F(7). Les positions des atomes 
Be(I), Be(2), Li(1) et Li(2) ont 6t6 trouv6es par la 
mSme m6thode: affinement suivi d'une synth~se de 
Fourier diff6~ence. D6jb. 5. ce stade il est apparu claire- 
ment que la formule chimique du compos6 est 
RbLizBe2F7. En faisant varier les param&res de posi- 
tion et d'agitation thermique de tousles  atomes, Res t  
descendu b. la valeur de 0,053 et R pond6r6 b. 0,035 
{Rw=[~,wfFo- lkFd)2/~,wF2o]}. 

Le Tableau 1 indique les positions atomiques et les 
coefficients d'agitation thermique anisotropes de tous 
les atomes ind6pendants de la structure.* 

Description de la structure 

La Fig. 1, projection de la structure suivant la plus 
petite direction b, a 6t6 dessin6e b. l'aide du programme 
ORTEP (Johnson, 1965): elle repr6sente l'ensemble 
des atomes de la maille, leur environnement et leur 
agitation thermique (les ellipsoides repr6sentent 50% 
de la probabilit6 de pr6sence). La Fig. 2 qui est 6gale- 
ment une projection suivant l'axe b met en 6vidence 
l 'arrangement des diff6rents t6tra~dres de la structure 
ainsi que la coordination de l 'atome de Rb (les cotes 
y de quelques atomes sont 6galement indiqu6es). Les 
distances et les angles interatomiques ainsi que les 
amplitudes de vibrations thermiques ont 6t6 calcul6es 
avec le programme ORFFE II [programme ORFFE (n ° 
363 dans World List of  Crystallographic Computer Pro- 
grams, 1966) modifi6 par C. K. Johnson]. Les Tableaux 
2, 3 et 4 donnent respectivement les distances et les 
angles dans les t6tra~dres LiF4, le groupement pyro 
BezF7 a- et le poly~dre de coordination de l 'atome Rb. 

Les t6tra~dres LiF4 mettent en commun un atome de 
fluor [F(3) ou F(6)] pour former des chaines infinies, 
h61icoidales de t6tra~dres lids (LiF3) (Fig. 3). Elles se 
d6veloppent suivant l'axe b e n  s'enroulant autour des 
axes 21. Elles sont reli6es entre elles par l'interm6diaire 
des groupements Be2F7 a-" deux groupements pyro 
forment avec deux t6tra~dres LiF4 de deux cha~nes 
diff6rentes des anneaux de six t6tra~dres sensiblement 
parall~les au plan (010) (Fig. 2). Deux cycles d 'ordie 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplemen- 
tary Publication No. SUP 31448:3 pp.). On peut en obtenir 
des copies en s'adressant ~t: The Executive Secretary, Inter- 
national Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester 
CH1 1NZ, Angleterre. 

six, voisins, mettent en commun le groupement pyro 
pour former une cha~ne d'anneaux, infinie dans la 
direction c. La maille cristalline contient deux chaines 
de cycles d'ordre six, l 'une ~ la cote moyenne y=¼, 
l 'autre b. y~¼. Les anneaux de six t6tra~dres et les 
cha]nes h61icoidales forment des cages (qui se d6velop- 
pent dans la direction b) dans lesquelles viennent se 

Fig. 2. Arrangement des t6tra~dres BeF4 et LiF4 et coordination 
des atomes de rubidium, vus en projection suivant la direc- 
tion b. 

C 

Fig. 3. Chaines de t6tra6dres Li(2)Fa, vues en projection a. 



J. VICAT,  D. T R A N  QUI ET S. A L E O N A R D  1359 

Tableau 2. Dbstances (A) et angles (o) dans les tdtrakdres 
LiF4 

Li(1)-F(2) 1,834 ( 1 0 )  F(2)-Li(1)-F(3) 111,1 (5) 
Li(1)-F(4) 1,844 ( 1 1 )  F(2)--Li(1)-F(3') 103,2 (.5) 
Li(1)-F(3) 1,850 ( 1 2 )  F(2)-Li(1)-F(4) 124,0 (5) 
Li(1)-F(3') 1,884 ( 1 0 )  F(3)-Li(1)-F(3') 108,0 (5) 
moyenne 1 , 8 5 2  F(3)-Li(1)-F(4) 106,4 (5) 
F(2)--F(3) 3,039 (5) F(3")-Li(1)-F(4) 102,9 (5) 
F(2)-F(3') 2,913 (5) moyenne 109,3 
F(2)-F(4) 3,246 (5) Li(1)-F(3)-Li(1) 117,5 (5) 
F(3)-F(3') 3,022 (5) 
F(3)-F('4) 2,958 (5) 
F(3')-F(4) 2,914 (5) 
moyenne 3,015 
Li(Z)-F(5) 1,824 ( 1 1 )  F(5)-Li(2)-F(6) 106,6 (5) 
Li(2)-F(6~ 1,868 ( 1 3 )  F(5)--Li(2)-F(6') 104,4 (6) 
Li(2)-F(6') 1,861 ( 1 1 )  F(5)-Li(2)-F(7) 123,3 (6) 
Li(Z)-F(7) 1,839 ( 1 0 )  F(6)-Li(Z)-F(6') 107,8 (5) 
moyenne 1 , 8 4 8  F(6)-Li(2)-F(7) 109,6 (5) 
F(5)-F(6) 2,961 (5) F(6')-Li(2)-F(7) 104,2 (5) 
F(5)-F(6') 2,912 (5) moyenne 109,3 
F(5)-F(7) 3,223 (5) Li(Z)-F(6)-Li(2) 115,5 (5) 
F(.6)-F(6') 3,014 (5) 
F(6)--F(7) 2,920 (5) 
F(6')-F(7) 3,028 (5) 
moyenne 3,010 

Tableau 3. Distances (A) et angles (o) dans les tdtrakdres 
du groupement Be2F7 

Be(1)-F('I) 1,577 ( '7)  F(1)--Be(I)-F(2) 109,7 (5) 
Be(1)-F(2) 1,520 (8) F(1)--Be(1)-F(3) 106,6 (.5) 
Be(.I~-F(3) 1,563 (8) F(I)--Be(1)-F(4) 108,9 (5) 
Be(1)-F(4) 1,519 (.10) F(2)--Be~ 1)-F(3) 110,0 (5) 
moyenne 1 ,545  F(2)--Be('1)-F(4) 111,6 (5) 
F(1)--F(2) 2,532 (5) F(3)--Be(1)-F(4) 110,0 ('5) 
F(I)--F(3) 2,516 (5) moyenne 109,43 
F(1)--F(4") 2,518 (5) 
F(2)--F(3) 2,523 (5) 
F(2)--F(4) 2,513 (5) 
F(3)--F(4) 2,525 (5) 
moyenne 2,52l 
Be('2)-F(1) 1,607 (8) F(1)--Be(2)-F(5) 107,2 (5) 
Be(Z)-F(5) 1,535 (10)  F(1)--Be(2)-F(6) 106,3 ('5) 
Be(Z)-F(6) 1,540 (8) F(1)--Be(Z)-F(7) 108,6 (5) 
Be(Z)-F(7) 1,518 (7) F(5)--Be(Z)-F(6) 110,6 (5) 
moyenne 1 , 5 5 0  F(5)--Be(2)-F(7) 112,0 (5) 
F(.I)--F(5) 2,529 (5) F(6)--Be(2)-F(7) 111,9 ('5) 
F(1)--F(6) 2,519 (5) moyenne 109,43 
F(1)--F(7) 2,538 (5) Be(1)-F(I)--Be(2) 132,4 (4) 
F(5)--F(6) 2,528 (5) 
F(5)--F(7) 2,531 (5) 
F(6)--F(7) 2,534 (5) 
moyenne 2,530 

Tableau 4. Distances interatomiques (A) dans le polykdre 
de coordination de Rb 

Rb-F(2) 2,925 (4) F(1)-F(4) 2,518 (5) 
Rb-F(7) 2,961 (4) F(1)-F(5) 2,531 (5) 
Rb-F(1) 3,010 (4) F(.1)-F(7) 3,473 (5) 
Rb-F(5) 3,065 (4) F(1)-F(2) 3,585 (5) 
Rb-F(5') 3,089 (4) F(2)-F(4) 2,513 (5) 
Rb-F(4) 3,100 (4) F(2)-F(4') 3,246 (5) 
Rb-F(4') 3,110 (4) F(2)-F(7) 3,253 (5) 
moyenne 3 ,036  F(4")-F(5) 3,211 (5) × 2 
Rb-F(7') 3,237 (4) F(5)-F(7) 2,531 (5) 
Rb-F(2') 3,352 (4) F(5)-F(7') 3,223 (5) 
Rb-F(3) 3,416 (4) 

loger, les atomes Rb: L'atome de rubidium participe 
la coh6sion entre les diff~rentes chaines d'anneaux, 
comme le montre la Fig. 2 off sont repr~sent6es les dif- 
f6rentes liaisons Rb-F.  

Ca) Etude des tdtrakdres LiF4 et du groupement 
(Be2F7) -3 

Les distances et angles caract6risant les chaines de 
t6tra~dres LiF4 sont indiqu6s dans le Tableau 2. Les 
deux t6tra~dres ind6pendants Li(1)F4 et Li(2)F4 sont 
semblables: les distances moyennes Li-F sont similai- 
res dans les deux cas (1,852 et 1,848 A respectivement) 
et les angles F-Lifi)-F varient de 103 b. 124 °. lls sont 
relativement d6form6s: l 'atome de lithium est plus 
proche des atomes de fluor libres que des atomes mis 
en commun pour former les cha~nes (LiF3) 2- (ou 
atomes de pont), F(3) et F(6) (Fig. 3). 

Ceci explique le fait que les angles F(2)-Li(1)-F(4) 
(124,1 ) et F(5)-Li(2)-F(7) ( 123,4 °) sont bien plus grands 
que la valeur moyenne de 109,3 °. Les angles Li(1)- 
F(3)-Li(1) et Li(2)-F(6)-Li(2) caract6risant la liaison 
entre les t6tra6dres d'une m~me chaine sont du m~me 
ordre de grandeur: ils valent respectivement 117,5 (5) 
et 115,5 (5) °. Les distances moyennes Li-F sont plus 
grandes que celles observ6es dans le t6tra~dre isol6 
LiF4 du compos6 Na2LiBe2F7 (1,826/~,, Brunton, 
1972), mais plus faibles que celles du t6tra~dre isol6 
LiF4 de NaaLi(BeF4)2" 1,883 A (Vicat, Tran Qui, 
A16onard & Richard, 1974). 

Les angles et distances dans le groupement (Be2FT) 3- 
sont donn6s dans le Tableau 3. Les deux t6tra~dres 
BeF4 peuvent 8tre consid6r6s comme r6guliers" les 
distances F - F  darts chaque t6tra6dre, s'6cartent peu des 
valeurs moyennes 2,521 et 2,529 A. Les valeurs moyen- 
nes des distances Be-F sont similaires dans les deux 
t6tra~dres" 1,545 et 1,550A. Mais deux liaisons 
Be(1)-F(1) 1,577 et Be(2)-F(1) 1,610A sont plus 
longues que les six autres" c'est ce qui est observ6 dans 
d'autres groupements pyro (Si207, P207). L'atome F(1) 
(ou atome de pont) (Fig. 1) dont les 61ectrons sont 
partag6s entre les deux t6tra6dres BeF4 se trouve ainsi 
un peu plus 61oign6 des deux atomes de beryllium que 
les six autres atomes de fluor. Les deux t6tra6dres 
formant le groupement Be2F7 ont des bases coplanaires: 
les atomes F(1), F(2), F(3), F(6), F(7) sont situ6s dans 
un plan moyen parall~le au plan (010). Les deux 
autres atomes, F(4) et F(5) se trouvent du m6me c6t6 
par rapport 5. ce plan" le groupement Be2F7 n'est pas 
centro-sym6trique. L'angle caract6ristique de ce grou- 
pement Be(1)-F(1)-Be(2) vaut 132,4 (5) °. 

(b) Etude du polyOdre de coordination des atomes de 
rubidium 

Les angles et distances du poly6dre de coordination 
de l'atome Rb sont donn6s dans le Tableau 4. Ce poly- 
~dre est tr~s d&orm& Sept atomes de fluor peuvent 
~tre consid6r6s comme proches voisins, b. des distances 
variant de 2,925 b. 3,109 A, ce qui correspond ~t une 
distance moyenne de 3,036 A. Elle est bien sup6rieure 
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5. la somme des rayons ioniques (2,80/k Selon Shannon 
& Prewitt, 1969), ce qui explique bien la distorsion du 
polybdre. Dans le Tableau 4 sont 6galement indiqu6s 
les trois autres voisins plus 61oign6s dont les distances 
sont inf6rieures b. 3,5,~,. Dans RbLiBeF4 (Chung & 
Hahn, 1972), l'environnement de Rb est diff6rent: le 
poly~dre plus r6gulier est form6 de neuf atomes avec 
des distances variant de 2,894 5. 3,024 ,~,. 

La d6formation observ6e dans RbLi2Be2F7 peut 
s'expliquer par le fait que l'atome de rubidium doit 
se loger dans la cage form6e par deux anneaux de six 
t6tra6dres. 

(c) Etude de l'agitation thermique 
Dans le Tableau 5 sont consign6es les amplitudes de 

vibration thermique des atomes de RbLi2Be2F7. 
L'atome de rubidium se d6place de faqon presque iso- 
trope alors que les atomes de fluor autres que F(1) ont 
une agitation thermique fortement anisotrope. Cette 
anisotropie de vibrations des atomes de F a 6t6 mise 
en 6vidence de faqon plus pr6cise dans l'6tude par 

Tableau 5. Vibrations thermiques des atomes 
de RbLi2Be2F 7 

Les d6placements sont les racines carr6es des d6placements 
quadratiques moyens. 

A 

Rb 

Li(1) 

Li(2) 

Be(l) 

Be(2) 

F(1) 

F(2) 

F(3) 

F(4) 

F(5) 

F(6) 

F(7) 

D6placement de A 
suivant ses trois 

axes principaux (A) 

Projection des axes principaux 
de A sur les axes de la 

maille (/~) 
u(i)/a u(i)/b u(i)/c 

u(l)=0,151 (I) 0,024 (4) 0,106 (6) 0,105 (6) 
u(2)=0,162 (1) 0,010 (6) 0,115 (6) 0,114 (6) 
u(3)=0,185 (1) 0,183 (1) 0,012 (8) 0,028 (6) 

0,112 (24) 
0,142 (19) 
0,181 (15) 
O, 109 (22) 
0,139 (21) 
0,212 (17) 
0,087 (20) 
0,126 (16) 
0,175 (10) 
0,089 (20) 
0,144 (13) 
0,165 (12) 
0,125 (6) 0,12 (1) 0,03 (2) 
0,152 (6) 0,01 (3) 0,07 (2) 
0,169 (6) 0,05 (2) 0,14 (3) 
0,130 (8) 0,02 (3) 0,04 (1) 
0,151 (6) 0,14 (1) 0,03 (1) 
0,242 (6) 0,06 (1) 0,22 (1) 
0,107 (10) 0,08 (1) 0,04 (2) 
0,140 (7) 0,01 (2) 0,12 (1) 
0,235 (4) 0,16 (1) 0,08 (1) 
0,100 (11) 0,06 (1) 0,08 (1) 
0,160 (7) 0,12 (1) 0,10 (1) 
0,241 (5) 0,06 (1) 0,03 (1) 
0,126 (8) 0,03 (2) 0,12 (1) 
0,156 (7) 0,15 (1) 0,05 (3) 
0,213 (5) 0,05 (2) 0,04 (I) 
0,112 (9) 0,07 (1) 0,08 (l) 
0,138 (5) 0,06 (2) 0,07 (2) 
0,215 (6) 0,13 (1) 0,10 (7) 
0,127 (8) 0,08 (l) 0,01 (1) 
0,160 (5) 0,11 (1) 0,07 (2) 
0.215 (6) 0,06 (1) 0,19 (1) 

0,01 (2) 
0,13 (2) 
0,08 (4) 
o,12 (1) 
0,03 (3) 
0,06 (1) 
0,06 (1) 
0,07 (2) 
o,15 (1) 
0,01 (1) 
0,04 (1) 
0,23 (1) 
0,03 (1) 
0,03 (1) 
0,20 (1) 
0,01 (2) 
0,10 (1) 
0,14(1) 
0,10 (1) 
0,09 (2) 
0,07 (1) 

diffraction neutronique des vibrations du t6tra~dre 
BeF4 du sel de Tutton Co(NHa)2(BeF4)2.6H20 (Vicat, 
Tran Qui, Filhol, Roudaut, Thomas & A16onard, 
1975). Dans les deux fluorob6ryllates, les axes princi- 
paux d'agitation thermique sont du m~me ordre de 
grandeur. 

Comme nous le verrons plus loin, la structure pr6- 
sente un pseudo-miroir m perpendiculaire ~t l'axe a et 
passant par Rb et F(1). Bien que les corrections ap- 
port6es aux intensit6s mesur6es, pour tenir compte de 
la macle et de l'absorption, ne puissent ~tre consid6r6es 
comme rigoureuses, il apparait nettement que l'agita- 
tion thermique des atomes Rb et F ob6issent h cette 
pseudo-sym6trie (Fig. 1). L'atome Rb a son axe de 
plus grand d6placement normal au miroir m, les deux 
autres axes 6tant approximativement dans ce miroir. 
L'atome F(1) a son agitation la plus faible normale- 
ment ~t m. Quant aux atomes F(2), F(3) et F(4), leurs 
d6placements sont pratiquement sym6triques de ceux 
de F(7), F(6) et F(5) respectivement par rapport au 
pseudo-miroir (ceci est mis en 6vidence dans le Tableau 
5 off ont 6t6 calcul6s les projections des axes principaux 
d'agitation sur les axes de la maille cristalline, et sur 
la Fig. 1 off sont repr6sent6s les ellipsoides d'agitation 
thermique). 

Compos~s isotypes de RbLi2Be2F7 

La comparaison des spectres d'absorption infrarouge 
d'un orthofluorob6ryllate (NH4LiBeF4L du polyfluoro- 
b6ryllate RbBeFa (Boucherle, 1973), du seul pyro- 
fluorob6ryllate connu jusqu'ici, Na2LiBe2F7 et du com- 
pos6 6tudi6 (RbLi2Be2FT) confirme que ce dernier est 
bien un pyrofluorob6ryllate (Fig. 4). (Les speetres 
infrarouge ont 6t6 r6alis6s ~t l'aide du spectrophoto- 
m~tre Perkin-Elmer n ° 337 du Laboratoire Central 
d'Analyse et de Contr61e du Centre d'Etude Nucl6aire 
de Grenoble). Le spectre d'un orthofluorob6ryllate ne 
pr6sente qu'un large pie aux environs de 800 em -1, 
ceux des polyfluorob6ryllates (constitu6s de cha~nes 
infinies de t6tra~dres BeF4 li6s), bien que pr6sentant 
une certaine analogie avec ceux des pyrofluorob6ryl- 
lares (un pic fi 600 em -1 et plusieurs pies entre 800 et 
1000 cm - 1) s'en d isti nguent par l'absence d'absorpti on, 
observ6e vers 700 cm -1, sur les diagrammes de 
Na2LiBe2F7 et RbLi2Be2Fv. 

L'examen des spectres d'absorption des diff6rents 
eompos6s riches en lithium pr6par6s par Le Roy et al. 
(1971) montre que ce sont tous des pyrofluorob6ryllates 
de formule MeLi2Be2F7 (Me = Rb, NH4, T1 et Cs): les 
pies observ6s entre 690 et 700 cm-~ peuvent ~tre con- 
sid6r6s eomme caract6ristiques des groupements 
Be2F a-. Signalons que les pyrosilicates sont 6galement 
caract6ris6s par un pic approximativement fi la m~me 
fr6quence, cette fr6quence variant avec l'angle Si-O-Si 
du groupement pyro (Lajz6rowicz, 1964). Dans le 
Tableau 6, sont indiqu6es les principales fr6quences 
d'absorption infrarouge qu'ont les diff6rents pyro- 
fluorob6ryllates entre 400 et 1300 cm-L 
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Dans le Tableau 7, nous r6sumons la formule chimi- 
que ainsi que les constantes de maille cristalline des 
compos6s isotypes de RbLi2Be2F7. Ces derniers sont 
des plaquettes fines dont l 'examen au microscope 
n'indique pas la pr6sence de macles" ils sont probable- 
ment orthorhombiques. Les constantes sont donn6es 
dans le groupe spatial Pmcn (et non dans le groupe 

habituel Pnma), car le passage de ce groupe au groupe 
P21/c s'explique simplement et la comparaison des 
mailles cristallines des compos6s MeLi2Be2F7 est im- 
m6diate. Le passage du systbme orthorhombique au 
syst~me monoclinique correspond 5. la perte des 
miroirs m perpendiculaires ~t l'axe a et des miroirs n 
perpendiculaires b. l'axe c. Seuls sont conserv6s les 

Tableau 6. Principales fr$quences d'absorption infrarouge des pyrofluorob~ryllates (cm- 1) 

Na2LiBe2F7 NH4Li2Be2F7 RbLizBe2F7 T1LizBe2F7 CsLi2Be2F7 
490 495 495 490 490 
600 610 615 610 610 
690 710 700 700 680 

775 
810 810 805 805 

840 840 840 840 830 
880 860 860 
940 945 945 940 935 

Tableau 7. Caractdristiques cristallographiques des composOs isotypes de RbLi2Be2F7 

Groupe 
a (A) b (/~) c (A) fl (o) spatial 

RbLi2Be2F7 (a) 12,376 (3) 4,948 (1) 10,054 (2) 90,25 (2) P21/c 
NH4Li2Be2F7 (b) 12,345 4,935 10,045 Pmcn(Pnma) 
TILi2Be2F7 (b) 12,352 4,953 10,092 Pmcn(Pnma) 
CsLizBe2F7 (b) 12,467 5,043 10,293 Pmcn(Pnma) 
BaBe2Si207 (c) 11,67 4,69 9,82 Pmcn(Pnma) 

R6f6rences: (a) Ce travail. (b) Le Roy, Pontonnier & A16onard (1971). (c) Ito & Frondel (1968). 

10( ,% Transmitance 

6(  
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I . . . .  - -  , , °"-  
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1 0 0  

1200  8 0 0  

• Rb BeF: 

• RbLi2 Be2F7 

cm-1 
40u 1 2 0 0  8 0 0  4 0 0  

NaaLiBe2F7 

100 

cm -~ 

1 2 0 0  8 0 0  ' ' cm'l* ' , , i t 4 0 0  1 2 0 0  8 0 0  4 0 0  

Fig. 4. Spectres infrarouge (400-1300 cm -x) de NHaLiBeF4, RbBeF3, Na2LiBezFT, NH4Li2Be2FT, RbLizBezF7, CsLizBe2F7 et 
TILizBe2FT. 



1 3 6 2  S T R U C T U R E  C R I S T A L L I N E  DU P Y R O F L U O R O B E R Y L L A T E  RbLi2Be2F7 

miroirs c perpendiculaires 5. l'axe b et les axes 21 paral- 
l~les 5. cet axe. 

Remarquons que la structure de RbLi2Be2F7 a sen- 
siblement la sym6trie Pmcn (Figs. 1 et 2). Comme nous 
l'avons indiqu6, l 'atome Rb se trouve dans un pseudo- 
plan de sym6trie m, perpendiculaire 5. Ox (aux cotes x 
+¼) et l 'atome F(1) n'en est que tr~s 16g/~rement 
6cart6. Les atomes F(5), F(6) et F(7) correspondent 
respectivement 5. F(4), F(3) et F(2) par rapport 5. ce 
plan. De la m~me fagon, les atomes de RbLi2Be2F7 se 
correspondent par sym6trie par rapport 5. des pseudo- 
miroirs n perpendiculaires 5. e (z + ¼). Par contre, corn- 
me l'indiquent les distances Rb-F,  cette pseudo- 
sym6trie est beaucoup moins respect6e dans le poly- 
6dre de coordination du rubidium. II est probable que 
c'est l'introduction de l'atome de rubidium entre deux 
cycles d'ordre six qui d&orme l'empilement des t6tra- 
6dres pour rendre la maille monoclinique. 

Dans le Tableau 7 sont 6galement donn6es les con- 
stantes de maille de la barylite BaBe2Si207 (groupe 
Pmcn), min6ral d6couvert par Yoberg (1941) et dont 
la synth~se a 6t6 r6alis6e par Ito & Frondel (1968). Sa 
structure n'a jamais 6t6 d6termin6e. Sa formule chimi- 
que est analogue 5. celle des pyrofluorob6ryllates 
MeLi2Be2F7, il cristallise dans le m~me groupe spatial 
avec des axes cristallographiques dans le m~me rap- 
port: aussi peut-on pr6voir qu'il pr6sente le m~me type 
structural que les pyrofluorob6ryllates. 

Conclusion 

Na2LiBezF7 6tait le seul pyrofluorob6ryllate connu 
jusqu'h pr6sent. Ce travail montre qu'il existe quatre 
nouveaux compos6s MeLi2Be2F7, appartenant 5. cette 
famille et que probablement le pyrosilicate, 
BaBe2Si207, a le  mame type structural que RbLi2BezF7. 
D6crit darts le groupe P42tm, Na2LiBe2F7 est constitu6 
par des couches de t6tra~dres (BeF4 et LiF4), reli6es 
entre elles uniquement par les polybdres de coordina- 
tion des atomes de sodium. Ces couches correspondent 
5. l'enchainement de cycles de cinq t6tra~dres" deux 
t6tra~dres LiF4 s6par6s par un groupement Be2F7 et par 
un t6trabdre d'un deuxibme groupement Be2F 7. La 
structure de Na2LiBe2F7 est donc diff6rente de celle 
pr6sent6e par les compos6s MeLi2BeEF 7. 

Cependant, comme dans ces derniers, l'enchaine- 
ment des cycles se fait perpendiculairement 5. l'axe 
cristallographique le plus court qui a sensiblement la 
m~me valeur dans les deux cas (4,948 pour RbLi2Be2F 7 

et 4,841 A pour Na2LiBe2F7). De plus, dans les deux 
compos6s, les deux t6tra~dres de (Be2F7) 3- ont leur 
base presque coplanaire dans le plan des couches, les 
deux autres atomes de fluor 6tant situ6s du m~me c6t6 
par rapport 5. ce plan: les groupements pyro ne sont 
pas centro-sym6triques. Ils pr6sentent la sym6trie mm 
(deux miroirs perpendiculaires) dans NaELiBe2F7, 
probablement la sym6trie m (un seul miroir) dans 
MeLiEBeEF7 (Me=NH4,  Tl et Cs) et seulement une 
pseudo-sym6trie m dans RbLiEBe2F7. 

Les auteurs tiennent 5. remercier M E. F. Bertaut, 
Directeur du Laboratoire des Rayons X, pour l'int6rat 
qu'il porte 5. leurs travaux et Dr M. Marezio, pour les 
nombreuses discussions qu'ils ont eues avec lui. 
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