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Structure Cristalline du Gallate de Lithium Hexahydrat6, LiGaOz.6H20 
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The crystals of LiGaO2.6H20 are monoclinic (C2) with a = 17.38 (2), b = 6.394(6), c = 7.534 (7) A, fl = 
92.8 (1) ° and Z = 4. The structure was solved by the heavy-atom method and refined by means of full- 
matrix least-squares calculations. The final R value is 0.053 for the 855 observed reflexions. Each molecule of 
water is distributed on two equiprobable positions. According to the crystal structure the complex is better 
formulated as [GaO 2. 2H2OI-[Li. 4H20] + rather than [Ga(OH)4I-[Li. 4H201 +. 

Introduction 

La d~termination de la structure du gallate de lithium 
hexahydrat6, LiGaO2.6H20, s'ins+re dans l'&ude du 
diagramme de phases du m+lange binaire H 2 0 -  
LiGaO 2. 

LiGaO2.6H20 est la phase stable entre 28,5 et 
52,5°C (Caranoni & Carbonnel, 1976). Les cristaux 
utilis~s pour les mesures radiocristallographiques sont 
obtenus b. partir d'une solution satur6e en LiGaO 2, 
conserv6e h l'abri de CO 2 et dont la temperature est 
progressivement abaiss6e durant plusieurs jours de 36 
31°C. Le gallate de lithium anhydre, LiGaO2, est 
obtenu en chauffant pendant 4 h environ ~t 850°C un 
m6lange equimol6culaire et homog6ne d'hydroxyde de 
lithium, LiOH, et de galline, GaO(OH). 

La r+solution de cette structure permet entre autres 
de savoir si LiGaO2.6H20 est le sel complexe 
[Ga(OH)4]-[Li. 4H20] + ou [GaO 2. 2H20]-- 
[Li. 4H20] +. 

* Laboratoire de Physique Cristalline. 
t Centre des M~canismes de la Croissance Cristalline. 

Donn6es exp6rimentales 

Les +tudes radiocristallographiques pr+liminaires effec- 
tu+es sur chambre de pr~cession ont permis de 
d+terminer la maille cristalline a = 17,38 (2), b = 
6,394 (6), c = 7,534 (7) A et fl = 92,8 (1) °. Sur les 
plans (hkl), l'absence syst6matique des r6flexions du 
type h + k :/: 2n a conduit au r+seau C. L'axe binaire a 
6t6 d6duit ult6rieurement de l'analyse de la fonction de 
Patterson, ce qui confirme l'appartenance de ce sel au 
groupe d'espace C2 (Caranoni, Barres & Capella, 
1971). 

Les mesures d'intensit6 des r+flexions ont +t+ 
effectu6es sur diffractom&re automatique Nonius 
CAD-4/ t  l'aide de la radiation Mo Ka. Le cristal utilis6 
avait approximativement la forme d'un cube de 0,1 mm 
d'ar&e. Pour r6soudre la structure nous avons utilis6 
855 r6flexions ind+pendantes [I > 3o(1)] corrig6es des 
facteurs de Lorentz et polarisation. 

Le coefficient d'absorption pour la radiation Mo Ka 
est 35,0 cm-L Aucune correction d'absorption n'a 6t6 
faite, les dimensions du cristal &ant inf~rieures 
l'~paisseur critique pour la longueur d'onde Mo Ktt 
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utilis~e (0,29 mm). Les conditions de mesure sont 
d~crites dans un article pr~c+dent (P+pe & Pierrot, 
1976). 

R6solution de la structure et affinement 

La m&hode de l'atome lourd a permis de positionner 
l'atome de gallium, les atomes de lithium et d'oxyg6ne 
&ant localis6s par analyse de Fourier et Fourier- 
difference. Un calcul du facteur de reliabilit~ avec ces 
param6tres et en affectant h l'ensemble des atomes un 
facteur d'agitation thermique de 2 A 2, calcul~ h l'aide 
de la m6thode statistique de Wilson (1942), conduit 
R, (EIIFol -  IFcll /EIFol)= 0,20. 

Plusieurs cycles d'affinements par la m6thode des 
moindres carr6s fi l'aide du programme S F L S - 5  de 
Prewitt (1966) conduisent ~ un facteur de reliabilit~ R~ 
= 0,08, les atomes &ant affect~s de facteurs d'agitation 
thermique isotrope. 

Les facteurs de structure ont tous le m~me poids w 
= 1. Quelques cycles suppl6mentaires d'affnement en 
introduisant des param&res d'agitation thermique 
anisotrope pour l'ensemble des atomes conduisent aux 
valeurs fnales suivantes pour les diff~rents facteurs: R~ 
= 0,053; R 2 [E(IFol -- IFcl)2/EIF,,I 2] _- 0,057; 
S IE[w(IFol - IF~l)2/(m - n)ll/2} = 0,6 (facteur 
statistique). 

Les param&res r6sultant de ces affinements ont 6t6 
rassembl6s dans le Tableau 1, les facteurs d'agitation 
thermique de l'ensemble des atomes sont parfaitement 
d6finis et homog+nes.* 

Des sections de Fourier-diff6rence faites /t ce stade 
de la r6solution font appara~tre une trentaine de r6sidus 
positifs de densit~ 61ectronique de poids compris entre 
0,3 et 0,6 e A -~. Ult6rieurement, nous verrons l'inter- 
pr&ation qui enest donn6e. 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique ont 6t6 d6pos~es au d6p6t d'archives de la British Library 
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 33195:8 
pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant ~: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White Friars, 
Chester CH 1 1NZ, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques avec dcarts-type 
(× 10 5) 

x y z 

Ga 11858 (2) 0 (0) 21901 (9) 
Li 38142 (62) 10094 (213) 27714 (160) 
O(1) 33129 (26) -1003 (200) 5678 (68) 
O(2) 32094 (25) -457 (236) 47767 (69) 
0(3) 38983 (29) 40244 (101) 27490 (81) 
0(4) 48598 (28) -1321 (191) 31716 (86) 
0(5) 17547 (26) 8483 (105) 3380 (74) 
0(6) 16505 (26) --8825 (95) 42913 (71) 
0(7) 2093 (28) 10908 (105) 18198 (77) 
0(8) 11402 (29) -28103 (90) 22910 (80) 

Description de la structure et discussion 

Dans l'unit~ asym6trique les huit atomes d'oxyg+ne 
sont r6partis sur les sommets de deux t6tra+dres dont le 
centre est occup+ par un atome m+tallique, Li et Ga 
alternativement. La maille de ce compos6 est constitute 
par la juxtaposition des quatre unit6s asymbtriques 
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Fig. 1. Entourage de l'atome dc lithium. (a) Angles et (b) distances 
interatomiques entre premiers et seconds proches voisins de 
l'atome de lithium. Repr6sentation des directions de liaison 
hydrog6ne. Les Figs. l, 2 et 3 ont 6t~ trac6es par ORTEP 
(Johnson, 197 l), les ellipsoi'des de vibration ayant une probabilit6 
de 50%. 
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Fig. 2. Entourage de l'atome de gallium. (a) Angles et (b) distances 
interatomiques entre premiers et seconds proches voisins de 
l'atome de gallium. Repr6sentation des directions de liaison 
hydrog6ne. 

atomes d'oxyg6ne du compos~ ~tudi6 et ceux du gallate 
de lithium anhydre (Marezio, 1965). On constate des 
analogies remarquables entre ces deux t~tra6dres alors 
que chimiquement on est en pr+sence de liaisons 
caract+re covalent plus ou moins important suivant le 
compos+. 

Tableau 2. Entourage tdtraddrique de l'atome de 
lithium - valeurs compardes dans LiGaO2.6H20 et 

LiGaO 2 (Marezio, 1965) 

Distances interatomiques 
LiGaO 2 . 6H20 LiGaO 2 

Li-O(1) 1,969 (13)A 1,995 (18)A 
Li-O(2) 2,000 (14) 2,001 (26) 
Li-O(3) 1,932 (15) 1,949 (18) 
Li-O(4) 1,967 (12) 1,997 (18) 
Moyenne 1,967 (14) 1,985 (20) 

Angles interatomiques 
LiGaO 2 . 6H20 LiGaO 2 

O(1)-Li-O(2) 106,8 (0,8) ° 107,3 o 
O(1)-Li-O(3) 112,5 (0,3) 116,8 
O(1)-Li-O(4) 111,3 (0,4) 109,1 
O(2)-Li-O(3) 112,7 (0,6) 109,6 
O(2)-Li--O(4) 106,0 (0,7) 105,9 
O(3)-Li-O(4) 107,6 (0,4) 107,7 
Moyenne 109,5 (0,5) 109,4 

relatives aux +16ments du groupe spatial C2. La 
coh6sion de l'ensemble de l'6difice est obtenue par 
liaisons hydrog6ne intert~tra6driques. Finalement les 
atomes d'oxyg+ne peuvent 6galement &re t6trali6s: 
l'ion m6tallique d'une part et par trois ponts hydrog~ne 
~ventuels d'autre part (Figs. 1 et 2). 

Entourage de l'atome de lithium [Fig. 1 (a) et (b)] 

Sur le Tableau 2 nous avons juxtapos6 les 
param6tres g6om6triques du t6tra+dre form6 par les 

Fig. 3. Contenu de la maille cristalline du gallate de lithium 
hexahydrat6. 
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Tableau 3. Param~tres gd.om&riques du t&raddre d'atomes d'oxyg~ne autour de l'atome de gallium - valeurs 
compardes dans LiGaO2.6H20, LiGaO 2 (Marezio, 1965) et NaGa~O~6(OH) ~ (Christensen, 1974)pour lequel 

la gdomdtrie de deux tdtra~dres GaO 4 est donnde 

Distances interatomiques 
NaGai~Oi6(OH)2 

LiGaO 2. 6H20 LiGaO~ (1) (2) 
Ga-O(5) 1,832 (5) A 1,852 (4) A 1,86 (2) A 1,89 (1) A 
Ga-O(6) 1,831 (5) 1,844 (4) 1,83 (1) 1,84 (1) 
Ga-O(7) 1,842 (5) 1,860 (5) 1,87 (I) 1,90 (1) 
Ga-O(8) 1,799 (5) 1,835 (4) 1,80 (l) 1,83 (2) 
Moyenne 1,826 (5) 1,848 (4) 1,84 (1) 1,87 (I) 

Angles interatomiques 
NaGa~ iOi6(OH)2 

LiGaO 2 . 6H20 LiGaO 2 (1) (2) 

O(5)-Ga-O(6) 121,2 (0,2) ° 111,0 ° 113,2 ° 112,7 ° 
O(5)-Ga-O(7) 107,5 (0,3) 108,1 105,0 106,1 
O(5)-Ga-O(8) 110,8 (0,3) 109,7 109,5 110,0 
O(6)-Ga-O(7) 127,7 (0,3) 111,7 114,0 114,9 
O (6)-Ga-O (8) 71,0 (0,3) 107,1 103,9 101,4 
O(7)-Ga-O(8) 110,0 (0,3) 109,2 110,7 110,9 
Moyenne 108,0 (0,3) 109,5 109,4 109,3 

Entourage de l'atome de gallium [Fig. 2(a) et (b)l 

Contrairement ~ ce qui est observ+ autour de l'atome 
de lithium, en consid6rant les valeurs rassembl6es dans 
le Tableau 3, on remarque que le t6tra~dre GaO 4 est 
dans ce cas trbs dbform+ comparativement ~ celui de 
LiGaO 2 (Marezio, 1965) ou de NaGa~OI6(OH) 2 
(Christensen, 1974). I1 n'y a pas d'anomalie en ce qui 
concerne la longueur des liaisons. En effet, compar6es 
ceUes de LiGaO2, ies liaisons G a - O ,  aussi bien que les 
liaisons Li -O,  sont 16g+rement plus courtes dans 
l'hexahydrate, LiGaO2.6H20, du fait des liaisons 
hydrog6ne. Elles valent respectivement en moyenne 
1,83 et 1,97 A au lieu de 1,85 et 1,99 ,/k dans le sel 
anhydre. La d6formation est angulaire et se rapporte 
la position de l'oxyg6ne 0(6). Aucun r~sidu de densit6 
61ectronique notoire ne subsiste pourtant dans le 
voisinage de cette position sur les sections de Fourier- 
diff6rence r~alis~es avec les param~tres d~j~ donn~s 
dans le Tableau 1. 

L'atome 0(6) semble donc exactement plac6 dans 
l'unit6 asym&rique et pour expliquer la d~formation 
angulaire relative ~ cet atome il faut consid6rer les 
liaisons hydrog+ne pr6sentes dans l'assemblage inter- 
t6tra6drique de cette structure. Sur l'ensemble des 
figures les distances interatomiques susceptibles de 
c6incider avec une liaison hydrog6ne sont repr6sent~es 
en trait clair. 

Les liaisons hydrogOne 

L'analyse de la Fourier-difference obtenue avec les 
param6tres issus du dernier cycle d'affinement et 
r6alis6e dans le but de localiser les atomes d'hydrog+ne 
montre l'existence au voisinage des atomes d'oxyg6ne 
O(1), O(2), O(3), O(4), 0(5) et 0(7) de r6sidus positifs 

Tableau 4. Angles interatomiques Li--O--O 

Convention de notation (Tableaux 4 et 5, Fig. 3): (I) xvz ,  (II) 
1 - x , y ,  1 - z ,  (III) ½ + x, ½ + y , z ,  ( I V ) ½ -  x, ½ + y ,  1 - z .  

Nature de l'atome 3 
Angle 

Nature des atomes Notation Unit6 interatomique 
1-2-3 initiale Maille asym&rique 1-2-3  

Li-O(1)--O(5) 0(5) (00_9) I I I 1,4 ° 
Li-O(1)-O(6) 0(5) (011) IV 125,1 
Li-O(l)-O(7) 0(8) (00i) IV 107,8 
Li-O(2)-O(8) 0(6) (000) I 120,9 
Li-O(2)--O(9) 0(6) (000) IV 79,9 
Li-O(2)-O(10) 0(8) (000) IV 102,4 
Li-O(3)-O(l l) 0(7) (000) III 123,0 
Li-O(3)--O(l 2) 0(5) (00i) IV 113,3 
Li-O(3)-O(9) 0(6) (000) IV 89,05 
Li--O(4)--O(l 3) 0(4) (000) II 105,5 
Li-O(4)--O(14) 0(8) (000) III 120,6 
Li-O(4)-O(15) O(7) (0i0) IV 119,8 

de densit6 61ectronique. Le poids de ces r~sidus se situe 
entre 0,3 et 0,6 e A-3; leur position, le plus souvent, est 
legerement d~cal~e par rapport aux directions de liaison 
hydrog~ne mat6rialis6es sur les figures et la distance 
O - H  la plus probable, calcul6e ~ partir des coordon- 
n6es relev6es, est 0,95 __ 0,2 A, tandis que la valeur de 
l'angle H - O - H  la plus probable est de 113 (2) °. 

Dans la liaison hydrog6ne intert&ra6drique l'atome 
d'hydrog6ne peut avoir deux positions; il peut &re li~ 
l'un ou fi l'autre atome d'oxyg~ne suivant le sch6ma: 

O(a) I__A_A H.!:.8...A.. O(b) ou O(a) .!:.8---A H IA O(b). 
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Tableau 5. Angles interatomiques G a - O - O  

Nature de l'atome 3 
Angle 

Nature des atomes Notation Unit6 interatomique 
1-2-3 initiale MaiUe asym~trique 1-2-3 

Ga-O(5)-O(9) O(1) (090) I 116,8 ° 
Ga-O(5)-O(10) 0(3) (01 l) IV 107,4 
Ga-O(5)-O(l 1) O(l) (00i) IV 117,5 
Ga-O(6)-O(12) 0(2) (000) I 116,2 
Ga-O (6)-O(13) O(2) (0 i0) IV 123,2 
Ga-O(6)-O(14) 0(3) (0i0) IV 127,9 
Ga-O(7)-O(15) 0(4) (i00) III 120,2 
Ga-O(7)-O(16) 0(7) (!0i) II 109,9 
Ga-O(7)-O(17) O(3) (110) III 123,2 
Ga-O(8)-O(13) 0(2) (0!0) IV 121,5 
Ga-O(8)-O(18) 0(4) (110) III 125,5 
Ga-O(8)-O(19) O(1) (0i 1) IV 118,1 

rassemblent 6galement les valeurs angulaires L i - O - O  
et G a - O - O .  

Les autres r6sidus de densit6 ~lectronique sont plus 
faibles et se trouvent al6atoirement r~partis sur d'autres 
directions de liaisons H. Ceci conduit h envisager 
l'6ventualit~ de d6sordre dans rorientation des 
mol6cules d'eau. Si l'on ajoute le fait d6jh signal6 
qu'aucun r6sidu n'est relev6 dans le voisinage des 
atomes 0(6)  et O(8), l'existence de l'anion hydroxo- 
gallate [Ga(OH)4]- comme l'ont signal6 Ivanov-Emin 
& Rabovik (1947) ne peut pas &re confirm~e. La 
formule d~velopp~e retenue est donc [GaO 2.2H20]-- 
[Li. 4H20]+. 

Nous remercions M M. Pierrot pour raide qu'il nous 
a apport+e dans la r~alisation de ce travail. 

I1 y a douze atomes d'hydrog6ne ~ placer dans l'unit6 
asym~trique mais le nombre des r6sidus positifs de 
densit6 61ectronique de poids significatif relev~s sur la 
Fourier-diff6rence est sup6rieur ~ ce nombre. Tenant 
compte de ces faits et du poids variable des r6sidus d6jh 
mentionn6 nous pouvons 6mettre les hypothdses 
suivantes: 

Deux mol6cules H20 relatives aux atomes 0(2)  et 
0(3)  (Figs. 1 et 3) ont une orientation privil6gi~e. En ce 
qui concerne l'atome 0(2)  les atomes d'hydrog6ne se 
situent sur les directions 0 ( 2 ) - 0 ( 8 )  et 0 ( 2 ) - 0 ( 9 ) ;  la 
mol6cule H20 relative ~, 0(3)  a les atomes H sur les 
directions 0 ( 3 ) - 0 ( 9 )  et O(3)-O(11),  selon la notation 
de la Fig. 1. Les notations des Figs. 1 et 2 sont 
d'ailleurs explicit6es dans les Tableaux 4 et 5 qui 
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