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A high-pressure polymorph of LiAsOS is found. It is rhombohedric (Rj), a = 4.808(3), c = 14.21(2) A. 
D, = 4.52, D, = 4.55 g/cm3, Z = 6, V = 284.5(6) A-l. The crystal structure has been determined, using a 
hydrothermally grown crystal, by Patterson and Fourier methods and refined to a final R value of 0.049 
(R, = 0.053) for 238 independent reflections. LiAs03 (HP) has an ilmenite structure. Although the 
compounds of this structural type are commonly shown to be three-dimensional binary oxydes, the 
structural description proposed takes into account the easy cleavage of the crystals, along the (001) 
plane, which favors the model with layers of (AsO,):- anions built up from edge-sharing As06 octahe- 
dra, weakly linked together by alternate layers of Li+ cations. LiAs03 (HP) would then be considered 
to be a salt-like compound. The two polymorphs are compared to the corresponding phosphates and 
antimonates. LiAs03 (HP) provides the first example where arsenic behaves as antimony. o 1989 

Academic Press, Inc. 

Preparation chimique 

Des monocristaux sont obtenus par voie 
hydrothermale en laissant sejourner, pen- 
dant 72 heures a 300°C en tube scelle, soit 
un melange de Li3As04 et de HSASXOK, pris 
dans le rapport Li/As = 4, soit un Cchantil- 
lon de LiH3As207 en presence d’une petite 
quantite d’eau (+ de la masse de l’echantil- 
lon). Les cristaux obtenus sont deban-asses 
de leur solution mere par lavage a l’eau. 11s 
se presentent sous forme de rhombohedres 
tres facilement clivables en plaquettes 
triangulaires. 11s peuvent sejourner huit 
heures dans l’eau a 20°C sans dommages 
mais sont facilement solubles dans l’eau 
bouillante. 

Caractbristiques cristallines 

L’etude d’un cristal par les techniques de 
Weissenberg et de Buerger a montre qu’il 

est de symetrie rhombohedrique. Les ex- 
tinctions observees (hkl: -h + k + 1 # 3n) 
sont compatibles avec les groupes d’es- 
paces R3, RT, R32, R3m et R?m. L’affine- 
ment par moindres cat-r& des parambtres 
de maille effectue en utilisant les distances 
reticulaires deduites du cliche de poudre 
(tableau I) conduit aux valeurs: a = 
4,803(2) et c = 14,19(l) A. Elles sont pro- 
ches de celles, rapportees dans le resume, 
obtenues au moyen du diffractometre a 
quatre cercles et utilisees pour la determi- 
nation de la structure. La masse volumique 
a 6tC mesuree au picnometre dans le bro- 
mobenzene. 

DCtermination et aflinement de la 
structure 

Le cristal utilist est un rhombohbdre 
tronque de dimensions approximatives 
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TABLEAU I 

DIFFRACTOGRAMME DE POUDRE DE LiAsO, 

h k 1 4, &r Z/IO h k 1 Aal &s zizo 

0 0 3 4,731 4,735 25 0 2 1 2,0577 2,0574 3 
10 1 3,991 3,986 100 202 1,9957 1,9964 3 
0 1 2 3,588 3,589 38 107 1,8227 1,8241 6 
1 0 4 2,700 2,692 14 0 2 4 1,7942 1,7941 5 
1 1 0 2,401 2,400 37 11 6 1,6853 16851 24 
1 13 2.1413 2,1406 69 2 1 1 1,5625 1,563O 3 

(0,05 x 0,015 x 0,OS) mm3. La mesure des 
intensites des reflexions a CtC effectuee au 
moyen d’un diffractometre automatique 
Enraf-Nonius CAD-4, utilisant la longueur 
d’onde KZ du molybdene (h = 0,7107 A, 
monochromateur a lame de graphite). Cha- 
que reflexion Ctait mesuree en balayage o - 
20, d’amplitude variable: S(“) = 1 + 0,35 tg 
8. L’ouverture du compteur, Cgalement 
variable, est determinCe par D(mm) = 2 + 
tg 8. La vitesse de balayage est calculee 
pour chaque reflexion de man&e a avoir 
u(Z)/Z I 0,Ol. Le fond continu est mesure a 
chaque extremite du domaine balaye pen- 
dant un temps moitie de celui du balayage. 
356 reflexions ont CtC mesurees dans l’inter- 
valle l-35”(0) (0 5 h 5 6,0 cc k 5 6, -22 I 1 
% 22) dont 59 inobservees (rr(Z)/Z > 0,3). 
Trois reflexions de reference (300, 030 et 

006) mesurees toutes les heures n’ont pas 
subi de variation significative au tours de la 
collecte (oinstabilite = 0,025). Les 238 reflex- 
ions retenues ont CtC corrigees des facteurs 
de Lorentz et de polarisation. Aucune 
correction d’absorption n’a CtC appliquee 
(/AR = 0,67). 

L’examen de la fonction de Patterson 
permet de localiser les atomes d’arsenic et 
d’oxygene respectivement dans des sites 
6(c) et 18(f) du groupe d’espace RT. A ce 
stade R = 9%. Une synthese de Fourier 
difference permet alors de placer l’atome 
de lithium dans un site 6(c). L’affinement 
par pleine matrice des moindres car& des 
positions atomiques et des facteurs d’agita- 
tion thermique anisotrope, en appliquant 

TABLEAU II 

COORDONN~ES ATOMIQUES ET Beq 
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As 0 0 0,3386(l) O,‘W2) 
Li 0 0 0,139(2) 1,1(6) 
0 0,038(l) 0,325(l) 0,2607(3) OSU) 

une correction de diffusion anomale aux 
atomes d’arsenic, converge vers R = CIF, 
- F,II~F, = 0,049 et R, = [Xw(F, - F,)*/ 
CwFoI ’ “* = 0,053. Le nombre de donnees 
par parametre variable est 14,9. 

Une synthbse de Fourier difference finale 
ne r&Ye aucun pit significatif. Les coor- 
donnees atomiques et les facteurs d’agita- 
tion thermique anisotrope sont rassembles 
dans les tableaux II et III. 

Description et discution de la structure 

11 s’agit d’une structure de type ilmenite 
(FeTiOJ constituee par un empilement 
hexagonal compact deform6 d’oxygenes, 
les atomes de lithium et d’arsenic occupant 
chacun un tiers des sites octaedriques (fig. 
1). Cette description qui fait jouer aux deux 
cations des roles analogues conduit a consi- 
derer ce compose comme un oxyde mixte a 
charpente tridimensionnelle comme le font 
la plupart des auteurs pour les structures de 
ce type. Toutefois, dans le cas present du 

TABLEAU III 

FACTEURS THERMIQUES ANISOTROPES (X lo4 POUR As 
ET X 10’ POUR Li ET 0) 

Atome PI1 P22 P33 PI2 PI3 P23 

As 32(4) 32 4(l) 16 0 0 
Li 22(9) 22 O(1) 11 0 0 

0 10(3) 6(3) 16’) 3(2) -l(l) O(1) 



FIG. 1. Empilement des octaedres AsO et Li06 de 
plan moyen (2 - 1 0) dans la structure de LiAsOl rap- 
pelant celui de type ilmbite. 

moins, il semble discutable d’attribuer des 
roles analogues a deux cations don! les 
moyennes des distances As-O (1,83 A) et 
Li-0 (2,16 A) presentent une difference 
aussi grande, devant engendrer des com- 
portements differents (tableau IV). En effet 
cela se traduit dans la structure par un 
Ccartement important (2,67(l) A) des 
couches d’octaedres AsO visibles sur la 

TABLEAU IV 

DISTANCES INTERATOMIQUES(&ETANGLES (")DE 
LIAISONS DANS LiAs03 

As-O 1,813(5) 3x Li-0 2,04(l) 3x 
1,844(5) 3 x 2,27(3) 3x 

O-As-O 81,2(2) 3x 0-Li-0 68,6(7) 3x 
87,9(2) 3x 91,2(4) 3x 
94,8(2) 3 x 96,2(3) 3 x - - 
97,0(3) 3 x 100,3(9) 3x 

167,9(3) 3 X 158(l) 3x FIG. 2. Association des octakdres As06 dans un 
feuillet (AsO,):- de la structure de LiAsO,. 
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figure 1, qui permet de rendre compte des 
proprietes de clivage facile des cristaux 
parallelement au plan (ab). Une description 
plus adaptee a ce fait serait de considerer 
des anions (AsO&- en couches infinies 
parallbles au plan (001) resultant de l’asso- 
ciation, par mise en commun d’aretes, 
d’octaedres AsO (fig. 2). Les cations Li+ 
places entre deux couches les lient faible- 
ment entre elles. I1 est alors preferable de 
considerer ce compose comme &ant de 
type salin. 

11 existe une variete polymorphique de 
LiAsOX de densite 3,66 obtenue a la pres- 
sion atmospherique (I). La densite et les 
conditions de preparations de la nouvelle 
variete permettent de la considerer comme 
Ctant la forme haute pression. Sa comparai- 
son avec des composes de formulation ana- 
logue montre qu’elle se rapproche davan- 
tage des sels de l’antimoine et du niobium: 
NaSb03 (type ilmenite), LiSb03 et LiNbOx 
(surstructures du corindon), que de ceux de 
l’arsenic et notamment de son polymorphe 
(LiAs03, (I) qui comporte un enchaine- 
ment lineaire infini de tetraedres As04 par- 
tageant des sommets analogue a celui qui se 
manifeste dans (LiPO3), (2) et dans la diop- 
side. 

Si les structures d’arseniates condenses 
presentent quelques fois des ressemblances 
avec cells des phosphates correspondants, 
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comme le prouve (LiAsOJ,, trbs frkquem- 
ment elles en diff&rent (3-7). En effet l’ar- 
senic y manifeste un comportement in- 
termkdiaire entre ceux du phosphore et de 
l’antimoine en adoptant B la fois les co- 
ordinences Wrakdrique et octakdrique 
comme nous l’avions prCcCdemment an- 
non& (4, 8). Mais on n’a B notre connais- 
sance jamais signal6 jusqu’ici d’analogies 
structurales entre arskniates et antimoni- 
ates. La forme haute pression de LiAs03 
semble Ctre le premier exemple de compose 
dans la chimie des arkniates condens& oti 
l’arsenic exerce exclusivement la coor- 
dinence six et prksente une structure de 
mCme type que celles d’antimoniates de 
formulation anaiogue. 
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