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Structure Cristalline du Fluoroindate de Potassium KIn2F 7 
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(Regu le 4 mai 1977, acceptd le 24 mai 1977) 

K InEF 7 is monoclinic, with parameters a = 10.753, b = 8.131, c--~ 6.609 ./k, fl--: 90.71 °, space group P2Jm. 
The structure was solved by three-dimensional Patterson and Fourier techniques and refined by least-squares 
procedures to a conventional R = 0.047 for 708 independent reflexions. The idealized structure arises when 
parallel chains of edge-sharing regular pentagonal bipyramids are fused together by corner-sharing in the two 
directions perpendicular to the chains. A three-dimensional network is then produced in the tunnels of which 
K atoms are located. Structural relations with ReO 3 and a-U~O 8 structures are discussed. 

Le fluorure d' indium InF 3 forme avec la plupart des 
fluorures d'+l+ments monovalents une s6rie de fluoroin- 
dates de formule g6n~rale MxlnF3+ x (Grannec, 
Champarnaud-Mesjard & Portier, 1970; Grannec, 
Champarnaud-Mesjard,  Costy, Cousseins & Gaud- 
reau, 1972; Champarnaud-Mesjard,  Grannec & Gaud- 
reau, 1974). Aucune de ces phases n'a jusqu'ici fait 
l'objet d'une 6tude structurale approfondie. Or l 'examen 
attentif des spectres X de poudre et des param+tres 
cristallins des compos~s correspondant aux termes x = 
0,33 (Mln3Fl0), x = 0,50 (MIn2FT), x = 0,66 
(M2In3F~) permet raisonnablement d'envisager, d'une 
part l'isotypie des phases relatives fi une m~me 
composition, d'autre part l'existence de liens struc- 
turaux &roits entre phases de compositions diff+rentes. 
Nous avons done entrepris une &ude cristallochimique 
compl&e de l 'ensemble de ces phases. 

Les premiers r+sultats, relatifs aux phases MIn 3- 
F~0, ont fait l'objet d'une publication r~cente 
(Champarnaud-Mesjard,  Mercurio & Frit, 1977); dans 
le pr+sent article sont report6s ceux relatifs aux phases 
MIn2F 7 et plus pr6cis6ment au fluoroindate de 
potassium KInzF 7. 

Obtention d'un monocristal - eonstantes cristal- 
lographiques de KIn2F ~ 

Apr~s plusieurs essais, des cristaux prismatiques de 
la phase KIn2F 7 ont 6t~ obtenus par fusion fi 840°C,  
suivie d'un refroidissement lent, en tube de platine 
scell6, d'un m61ange K F - 2 I n F  3. L'un d'eux de dimen- 
sions convenables (0,18 x 0,18 x 0,30 mm) a 6t+ 
s~lectionn6 en vue d'une &ude cristallographique 
compl&e. Cette derni6re, effectu6e fi l 'aide des techni- 
ques de Laue, Bragg, Buerger et Weissenberg, a montr~ 
que KIn2F 7 cristallisait darts le syst6me monoclinique 
(pseudo-orthorhombique). Les constantes cristallo- 
graphiques de KIn2F v sont port6es au Tableau 1. 

La r+gle d'existence relev6e pour l 'ensemble des 
taches hkl de diffraction (0kO, k = 2n), est compatible 
avec les seuls groupes P21 et P2Jm. Cependant, 
comme darts le cas de RbIn3F~0, elle pourrait fort bien 
n'&re qu'une consequence de la quasi extinction 
g6n~rale constat~e sur les strates [(010)], d'ordre n 
impair (extinction parfaitement justifi~e comme nous le 
verrons plus loin, par la r6partition des atomes dans la 
maille cristalline); aussi nous n'avons pas exclu a priori 
les groupes P2 et P2/m. Par ailleurs, l'existence pour 
l 'ensemble des taches de diffraction hkl d'une pseudo- 
extinction (hkl, h + k + l 4: 2n) permet de penser que 
les atomes m&alliques sont tr+s vraisemblablement 
situ6s aux noeuds d'un r~seau pseudo-orthorhombique 
de mode I. 

Parmi les compos6s MIn2F 7 isol6s (M = K, Rb, NH4) 
seul KInzF 7 &ait susceptible de donner des mono- 
cristaux bien tbrmes, les deux autres phases se 
d6composant avant fusion. 

D6termination de la structure 

En raison de la trop faible intensit~ g~n~rale des taches 
de diffraction relatives aux strates [(010)],, d'ordre n 
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impair seules les strates d'ordre n pair (n = 0, 2, 4, 6, 8, 
10) ont &6 enregistr6es par la technique des films 
multiples. Une chambre de Weissenberg munie d'un 
dispositif d'int+gration et utilisant la radiation Mo Kn a 
&6 employ6e. 

L'intensit6 de 708 r6flexions hkl ind6pendantes, 
toutes caract6ris6es par un indice k = 2n, a 6t6 mesur6e 
par microdensitom6trie, puis corrig6e du facteur de 
Lorentz-polarisation. 

Les corrections d'absorption n'ont pas &6 effectu6es 
en raison de la valeur tr6s faible du produit #R (0,76). 
Les facteurs de diffusion atomique du potassium, de 
l'indium et du fluor ont &6 extraits des tables de 
McMaster, Kerr del Grande, Mallet & Hubbel (1969). 
Ils n'ont pas &6 corrig6s des effets de dispersion 
anomale. 

Les tests statistiques de Wilson (1949), de Howells, 
Phillips & Rogers (1950) et de Srinivasan (1960) n'ont 
pas permis de trancher nettement en faveur ou non de 
la centrosym&rie; aussi avons nous dans un premi6re 
&ape commenc6 les calculs sur la base du groupe 
centr6 P2~/m. Ces calculs ont tous &6 effectu6s sur 
calculatrice IRIS 80 fi l'aide de programmes mis au 
point ou adapt6s fi Bordeaux par M Saux. 

L'&ude de diverses sections de Patterson a permis de 
d&erminer les coordonn6es r6duites des atomes de 

Tableau 1. Donn~es eristallographiques de KIn2F v 

Syst6me orthorhombique 
a = 10,753 _+ 0,004/~, 
b = 8,131 + 0,003 
e = 6,609 _+ 0,002 
fl = 90,71 _+ 0,05 ° 
Groupes spatiaux P2~ ou P2Jm 
de× o -- 4,58 + 0,05 g cm -3 
dth~'or = 4,62 
Z = 4  

Tableau 2. Coordonndes rdduites des atomes et para- 
mdtres d'agitation thermique isotrope 

Les +carts types sont donn6s entre parenth6ses. 

x y z B (/k 2) Positions 

K(1) 0,2396 (23) ¼ 0,7838 (30) 1,03 (17) 2(e) 
K(2) 0,7394 (17) ¼ 0,2363 (41) 0,63 (16) 2(e) 
In(l) 0,05913 (15) 0* 0,25041 (23) 0,42 (02) 4(f)  
In(2) 0,44015 (15) 0* 0,24923 (24) 0,57 (01) 4(f)  
F(I) 0,0094 (36) ¼ 0,2431 (54) 1,64 (52) 2(e) 
F(l l )  0,9119(47) ¼ 0,7143(68) 1,72(62) 2(e) 
F(2) 0,4730 (47) ¼ 0,2478 (70) 2,12 (70) 2(e) 
F(21) 0,5216 (95) ¼ 0,714 (14) 2,32 (70) 2(e) 
F(3) 0,2467 (79) 0,0508 (20) 0,257 (11) 1,20 (32) 4(f)  
F(4) 0,3943 (15) 0,0240 (24) 0,5590 (24) 0,80 (25) 4(f)  
F(5) 0,3946 (14) 0,0253 (20) 0,9365 (22) 0,53 (22) 4(f)  
F(6) 0,1055 (18) 0,0263 (27) 0,5629 (29) 1,24 (30) 4(f)  
F(7) 0,1058 (18) 0,0252 (28) 0,9415 (29) 1,29 (30) 4(f)  

* Coordonn6es bloqu6es. 

potassium et d'indium; ces coordonn6es confirment 
l'hypoth6se d'une r6partition aux noeuds d'un pseudo- 
r6seau I. 

Apr6s quatre cycles d'affinement par la m&hode des 
blocs diagonaux le coefficient R classique (le facteur de 
pond6ration w a 6t6 pris 6gal fi un pour toutes les 
r6flexions) atteint la valeur tr6s satisfaisante de 0,13. 

Les coordonn6es des 28 atomes de fluor ont &6 
d6termin6es par synth6se de Fourier. Une s6rie d'affine- 

Tableau 3. Distances interatomiques (A)et principaux 
angles de liaisons (°) 

Les 6carts types sont donnes entre parentheses. 

(a) Darts le groupement [ In ( 1)F 7 ]4- 

In(l)-F(1) 2,10(2) 
In(1)-F(l 1) 2,07 (3) 
In(1)-F(3) 2,06 (5) 
In(l)-F(6) 2,13 (2) 
ln(1)-F(61) 2,18 (2) 
In(l)-F(7) 2,12 (2) 
In(l) -F(71) 2,17 (2) 

( In-F)  2,12 

F(1)-F(3) 2,92 (6) 
F(1)-F(6) 2,96 (3) 
F(I)-F(61) 2,87 (3) 
F(1)-F(7) 2,90 (3) 
F(I)-F(71) 2,83 (3) 
F(I I)-F(3) 2,99 (6) 
F(I I)-F(6) 2,90 (3) 
F(I I)-F(61) 2,94 (3) 
F(I 1)-F(7) 3,19 (3) 
F(I I)-F(71) 3,14 (3) 
F(3)-F(6) 2,55 (6) 
F(6)-F(61) 2,44 (3) 
F(61)-F(71) 2,50 (3) 
F(71)-F(7) 2,44 (3) 
F(7)-F(3) 2,57 (6) 

F(I)-In(1)-F(11) 172(1) 

F(1)-In(I)-F(3) 93 (2) 
F(I)-In(I)-F(6) 88,9 (8) 
F(1)-In(I)-F(61) 84,2 (8) 
F(I)-. In(1)-F(71) 82,6 (8) 
F( I ) - In( 1)-- F(7) 86,9 (9) 
F(11)-In(1)-F(3) 92 (2) 
F(11)-In(1)-F(6) 87,5 (9) 
F(11)-In(l)-F(61) 87,8 (9) 
F(I l)-ln(1)-F(7) 99,5 (9) 
F(1 l)-ln(l)-F(71) 95,4 (8) 

( F - I n - F )  89,8 

F(3)-In(1)-F(6) 75 (1) 
F(6)-In(1)-F(61) 69,0 (7) 
F(6 l)-ln(1)-F(71) 70,0 (7) 
F(7 l)- ln(l)-F(7) 69.4 (7) 
F(7)-In(I)-F(3) 75 (1) 

( F - I n - F )  71,7 

(b) Dans le groupement [ln(2)F~] 4- 

In(2)-F(2) 2,06 (3) F(2)-In(2)-F(21) 158 (1) 
In(2)-F(21) 2,1 (1) 
In(2)--F(3) 2,12 (5) F(2)-In(2)--F(3) 88 (2) 
In(2)-F(4) 2,12 (1) F(2)-In(2)-F(4) 87,4 (8) 
In(2)-F(41) 2,18 (1) F(2)-In(2)-F(41) 87,2 (8) 
In(2)-F(51) 2,18 (1) F(2)-In(2)-F(51) 87,1 (8) 
In(2)-F(5) 2,13 (1) F(2)-In(2)-F(5) 86,4 (8) 

F(21)-In(2)-F(3) 112 (2) 
( In-F)  2,13 F(2 l)-In(2)-F(4) 91 (1) 
F(2)-F(3) 2,92 (6) F(21)-In(2)-F(41) 71 (1) 
F(2)-F(4) 2,89 (3) F(21)-In(2)-F(51) 79 (1) 
F(2)-F(41) 2,92 (3) F(21)-In(2)-F(5) 104 (!) 
F(Z)-F(51) 2,92 (3) 
F(2)-F(5) 2,87 (3) ( F - I n - F )  89,3 
F(21)-F(3) 3,49 (8) 
F(21)-F(4) 3,01 (6) F(3)-In(2)-F(4) 73 (!) 
F(21)-F(41) 2,50 (6) F(4)-In(2)-F(41) 69,2 (6) 
F(21)-F(51) 2,72 (6) F(41)--In(2)-F(51) 69,7 (5) 
F(21)-F(5) 3,33 (6) F(51)-In(2)-F(5) 69,0 (5) 
F(3)-F(4) 2,54 (6) F(5)-In(2)-F(3) 77 (1) 
F(4)-F(41) 2,44 (2) 
F(41)-F(51) 2,49 (2) ( F - I n - F )  71,6 
F(51)-F(5) 2,44 (2) 
F(5)-F(3) 2,67 (5) 
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Tableau 3 (suite) Description de la structure 

(c) Autour du potassium 

K(2)--F(1) 
K(2)-F(2) 

2 x K(2)--F(41) 
2 x K(2)-F(51) 
2 x K(2)--F(61) 
2 x K(2)--F(71) 

<K-F> 

2,89 (3) 4 x F(51)--F(5 l) 4,47 (2) 
2,86 (3) 2 x F(41)-F(51) 2,49 (2) 
2,98 (2) 2 x F(41)-F(61) 3,10 (2) 
2,89 (2) 2 x F(S1)-F(71) 3,10 (2) 
3,08 (2) 2 x F(61)-F(71) 2,50 (2) 
3,03 (2) 2 x F(1)--F(61) 2,87 (3) 

2 x F(I)--F(71) 2,82 (3) 
2,97 2 x F(2)-F(51) 2,92 (3) 

2 x F(E)--F(41) 2,92 (3) 
3,1 (1) 4 x F(51)-F(51) 3,69 (2) 
2,90 (2) 2 x F(41)-F(51) 2,49 (2) 
2,66 (2) 2 x F(41)-F(61) 3,10 (2) 
2,73 (2) 2 x F(Sl)-F(71)  3,10(2) 
2,56 (2) 2 x F(61)-F(71) 2,50 (2) 

2 x F(21)-F(51) 2,7 (l) 
2,75 2 x F(21)-F(41) 2,5 (l) 

K(1)--F(21) 
2 x K(1)-F(41) 
2 x K(1)-F(51) 
2 x K( l ) -F(61)  
2 × K(1)-F(71) 

(K-F) 

Une projection de la structure sur le plan xOz est 
repr6sent6e b, la Fig. 1. 

Chaque atome d'indium est au centre d'une 
bipyramide fi base pentagonale quasi r6guli&e d'atomes 
de fluor (Fig. 2). La valeur moyenne des distances 
I n - F  varie tr6s peu d'une bipyramide fi l'autre 
[In(1)--Fmoy: = 2,12, In(2)--Fmoy" = 2,13 ,/k]; elle est 
6gale ou vo~sme des valeurs moyennes trouv6es, pour 
une coordinence identique de l'indium, dans les struc- 
tures de RbIn3F~0 (2,13 et 2,09 A) et N2Hs[InF4.H20] 
(2,12/k) (Bukovec & Goli6, 1976). 

Les bipyramides (InF7) ~- sont associ6es par mise en 
commun d'ar~tes suivant Oz, formant ainsi des chaines 

ments portant sur les coordonn6es r6duites de l'ensem- 
ble des atomes et les facteurs d'agitation thermique 
isotrope des atomes K(1), K(2), In(l), In(2), F(1), 
F(11) et F(3), conduit ~ un coefficient R = 0,053. 

Deux cycles d'affinement en utilisant la matrice 
compl+te et portant sur les coordonn6es r6duites et les 
facteurs d'agitation thermique isotrope de l'ensemble 
des atomes, laissent apparakre de fortes corr61ations 
entre les param6tres des atomes In(l) et In(2), F(1) et 
F(2), F ( l l )  et F(21), F(4) et F(7), F(5) et F(6), 
corr61ations dues vraisemblablement ~. l'existence d'une 
pseudo-sym6trie orthorhombique. Nous avons donc 6t6 
amen6 ~. poursuivre le calcul en affinant s6par6ment 
chaque s6rie d'atomes In(l), F(1), F(11), F(4), F(5) et 
In(2), F(2), F(21), F(6) et F(7). Le coefficient R final se 
stabilise ~. la valeur 0,047 et la fonction difference 
appara3t parfaitement monotone.* 

Divers essais de calcul effectu6s dans le cadre des 
autres groupes spatiaux envisageables (P2/m, P2~ et 
P2) n'am6nent aucune am61ioration du facteur R et 
conduisent ~. des valeurs aberrantes des facteurs 
d'agitation thermique des atomes. De plus, le calcul sur 
la base de nos r6sultats exp&imentaux de 368 facteurs 
de structure non mesur6s - car relatifs fi des r6flexions 
hkl d'indice k impair (1, 3, 5, 7, 9) et telles que 0 _< 
30 ° - montre, qu'fi l'exception de deux d'entre eux, de 
valeurs faibles n6anmoins IF(130)= 21,2; F(053) = 
21,5], ils sont tous tr6s nettement inf6rieurs au plus 
faible facteur de structure observb (F o rain. - 19). 

Les param6tres des positions atomiques et les 
facteurs d'agitation thermique isotrope sont consign6s 
au Tableau 2, les distances interatomiques et les 
principaux angles de liaisons sont donn6es au Tableau 
3 avec leurs 6carts types. 

* La liste des facteurs de structure a &6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 3280 l: 6 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant fi: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 13 White Friars, Chester CHI 1NZ, Angleterre. 
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Fig. 1. Projection de la structure de KIn2F 7 sur le plan xOz. 
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Fig. 2. Environnement fluor~ de I'atome In(l). 
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(a) (b) 

Fig. 3. Environnement fluor6 du potassium (a) K(l) ,  (b) K(2). 

(3) Insertion des atomes de potassium dans les 
lacunes libres et r6gularisation des environnements 
anioniques du r6seau (In,F7)- [Fig. 4(a, iii)]. 

En r6alit6 l'existence dans la structure de KIn2F 7 
d'un r6seau de bipyramides pentagonales nous 
am6nerait plut6t ~. comparer cette structure ~. celles de 
l'oxyde U30 s - telle qu'elle a 6t6 propos6e par 
Andresen (1958) ou bien de la vari6t6 'haute pression' 
de Nb307F d6crite par Jahnberg (1971) et de Ta307F 
6tudi6e par Vlasse, Morili+re, Chaminade & Pouchard 
(1975) (Fig. 5c). 

La Fig. 5 nous permet en effet de voir que pour 
chacune de ces structures l'association de feuillets 

(InFs) 2- (Fig. 5a). Ces cha~nes, reli6es par l'inter- 
m6diaire des sommets 6quatoriaux libres des 
bipyramides tels que F(3), constituent des feuillets = = 
(InzFg) 3- parall61es ~ xOz  (Fig. 5b). 

L'association de ces feuillets par mise en commun 
des sommets axiaux de chaque bipyramide, conduit ~ la (i) 
formation d'un r6seau tridimensionnel (In2FT)- 
m6nageant des tunnels fluor6s parall61es ~ l'axe Oy et 
dans lesquels sont ins6r6s les atomes de potassium. 

La Fig. 3(a) et (b) repr6sente respectivement les ~ 
environnements des atomes K(1) et K(2). Dans chaque ~ '~ 
cas, la coordinence 6gale ~. 9 pour l'atome K(1) et ~ 10 ~ 
pour l'atome K(2), peut &re d6crite sur la base d'un :X 
parall~16pip6de rectangle plus applati dans le cas de l 
K(1) (hauteur = 3,69 A) que dans le cas de K(2) 6) 
(hauteur = 4,47 A). Ce poly6dre admet un atome de 
fluor suppl6mentaire ~. l'aplomb d'une face lat6rale pour 
l'atome K(1)et deux atomes de fluor suppl6mentaires 
l'aplomb de deux faces lat6rales oppos6es pour l'atome 
K(2). Les distances moyennes calcul6es potassium- 
fluor (2,75 et 2,97 A) sont en bon accord avec celles 
habituellement indiqu6es dans la litt6rature pour des 
liaisons de type ionique. 

R e l a t i o n s  s truetura les  

La structure cristalline de KIn2F . peut &re sch6mati- 
quement d6duite de celle de ReO 3 (Fig. 4a) par un 
processus cristallographique du m6me type que celui 
propos6 pour la structure de RbIn3F.0 (Fig. 4b). 

(1) Glissement de p6riode ½[il0] suivant (1 10) d'une 
rang6e d'octa6dres sur deux [Fig. 4(a, i --, ii)]. Ce 
glissement ne modifie pas la composition M X  3 puisque 
sa direction est parall61e au plan de cisaillement, mais il 
entraine la formation d'une s6rie de lacunes carr6es 
juxtapos6es le long de [ 110]. 

(2) Insertion darts une lacune carr6e sur deux d'un 
atome de fluor, justifiant ainsi l'augmentation du 
rapport F/In et la formation du r6seau (In2FT)- [Fig. 
4(a, ii)]. 

~-~L°~ - 

lil  lil  O O O 
(ii) 
(a) 

OF- 

~ o1~1o1~o1~ o 
(ii) 

(b) 

(iii) 

OM ÷ 

(iii) 

Fig. 4. (a, i, ii, iii) Relations entre les structures ReO3(i) et 
KIn2FT(iii). (b, i, ii, iii) Relations entre les structures ReO3(i) et 
Rbln~F,o(iii). 

*,Z 

J J 

J f 

(a) (MX 4) (b) (M2X 7) 

(c) u3o8o< 
Nb307 F 
Ta307 F 

(d) KIn2F z 

Fig. 5. Repr6sentation sch6matique: (a) du feuillet (MX4), (b) du 
r6seau tridimensionnel (M2XT), (c) des structures U308 tt, 
Nb3OvF et Ta3OTF, (d) de la structure KIn2F 7. 
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Tableau 4. Donndes cristallographiques relatives d KIn2F 7, U30 sct, Nb3OTF et Ta3OTF 

KIn2F 7 U30 s a Nb307 F TarO7 F 
Monoclinique Orthorhombique Orthorhombique Orthorhombique 

10,753 I 1,960 10,514 10,496 
8,131 4,147 3,927 3,907 
6,609 6,716 6,475 6,478 
90,71 

4 2 2 2 

i . z  

Q - - -  ~ ' J  O ',, - -  

',,, o /  
0 ", / 0 ',, 

O-J . . . . . . . .  b 

0 0 
o o 

0 . ,  o . .  

Fig. 6. Representation de la pseudo-maille hexagonale associbe ~ la 
maille monoclinique de KIn2F 7. 

pliss+s (MX4) de bipyramides pentagonales conduit/l la 
formation d'un r6seau tridimensionnel (M2X7). Cepen- 
dant, alors que pour U30 8 ct, Nb3OTF ou Ta3OTF les 
tunnels hexagonaux de ce r~seau sont occup6s par une 
quantit6 bquivalente d'anions et de cations formant des 
files infinies d'octa6dres (MX6) , pour KIn2F 7 ces 
tunnels sont simplement occup6s par les atomes de 
potassium. Le Tableau 4, qui rassemble les constantes 
cristallographiques de ces diverses phases, illustre 
parfaitement l'analogie de leurs r6seaux cristallins. Le 
doublement de la maille cristalline selon Oy dans le cas 
de KIn2F 7 r~sulte uniquement d'un l~ger d~placement 
des atomes de potassium et de fluor ce qui justifie 
l'intensit~ syst~matiquement faible des taches de dif- 
fraction hkl  d'indice k impair. 

En dernier lieu il convient de noter la presence 
comme dans le cas de Rbln3F,0, d'un sous-r~seau 

cationique pseudo-hexagonal (Fig. 6 ) jus t i f ian t  la 
pseudo-sym6trie hexagonale constat6e sur t o u s l e s  
clich6s de diffraction. C'est vraisemblablement i'exis- 
tence de cette maille de param~tres a -- 6,61, a . . . .  
6,31, c -- 4,065 ,/k, fl ~_ 121,5 o, qui a conduit Pistorius 
(1974) ~. proposer pour KIn2FT, sur la base du seul 
spectre X de poudre, une maille monoclinique tr6s 
voisine puisque de param6tres a = 6,345, b- -4 ,065 ,  
c =  6,275 A , f l =  116,83 ° 
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