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Samarium ultraphosphate, SmP;0,,, crystallizes in the monoclinic system, space group P2;b with
unit-cell parameters a=8-750+0-004, b=12-990 + 0-006, c = 8-944 + 0-004 A, y=90-45°+0-1, and four
molecules per unit cell. The structure has been solved by three-dimensional Patterson synthesis and
refined by least-squares analysis (R=0-05). The anionic group PsO,, is formed by two zigzag chains
of PO, tetrahedra and two chains are linked together by the Sm cations which have been found to

have eight oxygen neighbours.

Introduction

On attribue le nom ultraphosphate a la classe des phos-
phates condensés dans lesquels le rapport métal/phos-
phore est inférieur a "unité. Il en résulte, du point de
vue structural, que certains groupes PO, dans de tels
composés partagent trois de leurs quatre oxygenes de
coordination avec d’autres tétraédres. Pour plus de
concision, nous les appellerons tétraédres ‘ultra’. Bien
que connus depuis longtemps, les ultraphosphates sont
peu étudiés a cause de leur instabilité au contact de
I’humidité; cette instabilité est attribuée a la présence
des tétraédres ‘ultra’ dans le cristal; cependant, dans
certains cas, les effets stériques peuvent contrebalancer
la destruction par ’hydrolyse du composé (Corbridge,
1971).

Hill, Faust & Reynolds (1944), en étudiant le sys-
téme P,0,—CaO, ont isolé les composés de formule
Ca,P,0,; et CaP,0,,. Plus récemment, une forme or-
thorhombique (Pnma) et deux formes monocliniques
(P2;/b et C2/c¢) d’un mono-ultraphosphate stable

O Oxygéne

Fig. 1. Structure de SmPs;O,, (projection suivant I'axe c).

TPs0,, ont été mises en évidence dans notre laboratoire
(Bagieu-Beucher & Tranqui, 1970) (T=La, Ce, Pr,
Nd, Sm, Eu, Gd, Tb).

La structure de la forme orthorhombique (HoP5O,,)
est déja connue (Tranqui, Bagieu-Beucher & Durif,
1972).

Le présent travail est consacré a la structure de la
variété monoclinique (P2,/b). SmP;O,, a été choisi
pour cette étude a cause de la bonne qualité du cristal
disponible.

Données cristallographiques et mesure des intensités

Le cristal utilisé est un prisme droit & base triangulaire
de dimensions 0,32x0,32x0,35 mm et de hauteur
0,34 mm; I'interprétation des clichés de précession et
de Weissenberg confirme le groupe spatial déja connu;
les données cristallographiques du cristal sont consig-
nées dans le Tableau 1.

Tableau 1. Données cristallographiques

Forme du cristal étudié: prisme
0,32 x0,32x%x0,35; 0,34 (hauteur) mm

Groupe spatial P2,/b
8,750 + 0,004 A
12,990 + 0,006
8,944 + 0,004
90,45°
4

Coefficient d’absorption (1 Mo Ka): 68 cm ™!
F(000) =996

LIV T

N*:!‘:U‘Q

L’enregistrement des intensités a été effectué sur le
diffractométre automatique Siemens de I’Institut von
Laue-Paul Langevin: 3201 réflexions indépendantes
contenues dans la sphére de réflexion (AMo K&, 20,,c=
90°) ont été mesurées par la méthode dite de cing
points. Ces réflexions sont corrigées de I’absorption
anisotrope (méthode de T'intégrale de Gauss) et du
facteur de Lorentz—polarisation.
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clinique de la forme orthorhombique déja étudiée. La
suite de ce travail a été guidée par cette hypothese.

Nous avons commencé cette étude en supposant que la Pour cela, nous avons effectué une synthése de Pz}t-
structure de SmPsO,, n’est qu’une déformation mono-  terson tridimensionnelle dont linterprétation a été

Détermination de la structure

Tableau 2. Liste des facteurs de structure observés et calculés

0.0,4 .y ° ‘ L 18y 1 PR 20 a7 L3 1 s LU
10 H s 2 03 a3 3o so 2 an 2y vy s 3
I8 0 3 . 1o ° DI O T . oo 1 s0s
H ‘ ' FERENR I 2,010 ' I s 4] e 9
) B 1 2 [RERY s 10303 341 01336 1410 0 a2
. : ° L0 1oy . ) . 0w s 1 s
o ‘s » 2 % s 4 1 s 1 2 12 49
i 01440 L0y 9y 21140 11 s 7 9T esie ’ et 3 13 s
H m EITRY . o H 1o
) ore1hL ° 20,4 7 1 o ¢
5 ' o 1017 ¢ 2 2 ’ 8.0
i o H 12 a9 ' ) 4
h ' ° H 1 a0 EIRTTIEERTETY E . o H
13 3 1 . 130 Tetes ) s 10 .
10 . H 3 2,.13,0 s . 1 )
i s 3 . 24t o s : H
° "o N 1o .3 1 ? M M
v’ w3 e 202 201 0ane w2 M0 a0 3y [ERTIet 10 10
¢ Ve et 3 s ) 5w s n ° 1
o0 1 Qe : 2,180 k3 12 ! n
1229 e ' s 28, s I H 1
2 012 2 9 o a1 ar e 1 )
3 DY e 10 PRI I TCRN BT Tt e 8 s .
s 21000 eeds 29208 Gat 17y 2 2 H
3 3y T o st00 3 %02 ) . H
. “n e 61090 1% ERILNY . ° ] ¢
0 oo 250 ° s 1 10 7
10 ) i 1A an 3 . H 1 .
I¥] 02003 w91 2 130 a4 2 T s L . It 1e
’ o 12 ) s i 1
o v 1 21013 PR . Bt o H 12
o 1aose H H 1S4 e 7 I
) 3 sy a0 ) ERRY 01403 20 b 9wy 2 s I 1
2 300 1ok 1001 1o 4 . 1M a2 4100 s '
) o e 3 o ae o no CETI TRt 111 s un n 2
11059 ees s [y ° £ 1 e ) m s sa2 2 )
EE T H [RETRY ’ PRI RS I I YY) (TR 4 T i ¢
1o s 3 2 m2 a0 e 1o s 8 1 ase s e a2
saoM 1y w IR ] It ERRY 3 0y [ o & 10 Gs ¢ s e
[ 10 Lo e e 201 s o [T TR S R T G TR TR 1Y LRI TS AR
Ta0d2 e ot 21t a3 e o e s 3 e0?
1N a2l 3 a8 12 sy o
v 1 s . ;o 1 om0 1 s H
1129 v oo Tamr ey 2 s Jetin 16 o H
12 an o 1 t e a2 3 . 3
2 9 1408 w1 H [T .
ot ) 1noen ez e [ W 2 s
‘ s ° *oay e ) I st
LS S TYRY [ . 1 3 h 1
10 e 7 T 2 H oot s 3 0 2 o
22088 vk 9 I . 10 2 19 an
3 0 ‘ o 1697 2 31002 1027
3w s 1 1088 I $m o
s w00 397 o . 2 va 1a FERTTEIYY
2 ' ' b 3 168 o . s
. ] SIINE H o s 10 1% eane
I ) 1) s 1200 2 1 se sn
12 2 R ¢ 2 3 o FEERTL I
) S 0 2904 <2002 1003 ‘ . 1
. an 118 e oy [ 3 190 10 2 PIUTRY
s 1202 W9 2o sy [T P . H
o Rt 2 1100 aio0 s °
Vs e Y e e e 3 Nere H 1
PRt B Y I yous o a 4 (RIS ' . H
1aen e ©e w0 o o 3 ° 2 s ]
. oo, 101 a0 8 1 1 ) " s
sz s ET Bt I H 2 s .
. s o nat . H 3 s H
Tom .z ) e eroe o e -0 . ‘ . H ’
o 12e Tior  2asee -tsos s s ’ o 9
L I TR | 1m0, 01341 1320 . . ] 1 10
aee g e s v 10 H "
o e w2y LW o » iz H
oL 1109 o3¢ 2 1 ‘.
28 s ) o 1 s
o nt 3 . ) . 1 0
' s o 4o 3 ° 2 ; 2 4 o
2 o i s 18 . 1 ) ‘ 3 A ean
3 v 5% I PRI ; H H o 10 4oesT  ctem 14 @ ae2
. -2 .7 , . 3 1 1 3 ML ML 11 e e
by ) 510 . et . . 2 i 1 osee es0l
N N ” 9 ke ey s H i 9 403 wdso Siedt
. b 1202 100232 201 0 ame aiew ¢ e ‘ ¥
’ TG e 1oer ey 112 w2 2 H
10 v Tt g et 21 10 ) o e e N
IIRTUEC TR 21 41027 1008 H °
ot s ° i . o '
s s s Lot o 10 1 2
s . 2 - 1 11 2 3
) ° 1 ) T o H 12 ) '
H z 1 ‘ ' 3 h .
) ) . s Y 2 N Gent s 10
. . " . ) s . 1o e Seetit
N . N . . 01704 )
. 1w [ 01020 wus @ s 7 1A ’ wer s 1w
" £ a0 T8 atr 9 o 2 . . FRYLN 3 5
o 21 10y 1 e M 10 3 s 10 '
o 1160 w13y Dioin 9% 21308 w098 0 " 4 aee 1 .
2 o I 2.0 ' . o it 3 ey i 1
o [ORT TR TLI 3aSsh 8T 0 1w e e 10 s 14
) F04h3 41429 62008 2888 T8z 112 1 S0 343 o o o s lioy an v an LR T ser e gs
FRTEU P LR B TR TR an [IESE B T P U SR PUL SRS TR 1Y)
[RRIYENE Y
) s M 49 e e 0 ) o2 3 am ° LRt e
N . o 3] FERH . ° 1
. 3 et 3 1000 210 s 2 4ea0.t s e eon
5 ¢ H ) .
. LR LT o v o LRTTTT ) N T e e 1
n 1 an1 e = F T T Y . s s
0130y 5236 12382 aar 2 S nE et 2N e s . (XY 10
1 o2ae a199 X ) FIESS B I i 1’ n
FRYCOaTIty T N i v 1 H
o FRRSTRRe H B . . 1 1
1 e T . ' s . . 1
2 POt R 3 H R TE I LY s
H o . ) FERT] )
4 ° 4 Vi e "
. 10 Y . ' bt s
3 H 210t H 1 .
. o i 3 1 r
' o 2201 e3028 s H
3w [T 19 T o s H
31032 jose 2w om0 ¢ 1o
310 eibas T a2 030 o [T : I
PRt Bt ' ) . i
S e H 2 . I
N ) ) s
B o s PO T LTI '
] 2 2 s 1138 e v o !
o e ) . i 12 3
PRI P i 26t 2 h H
. . 3 1 Y
WL 01201 <118 0 100} 101) . H
110 e L2 a2 10
3 21087 jou 2 1 ; 10
. a o ) 12
3 B o ' 208 s H
i H 3 2 s 1
H 3 H 1 1 s20 8 1
. ’ ‘ H a1 2 )
s LR e . s ) %0y 4 3 1
1 5 . i H ! s
1 o me a0 . Y ne an e s " .
1208 ise : X . H
2w Dy 2 ¢ tesl o ’ ° ’
3 s 1108 o 2 ' H
opetant . 10 o .8 .08 2aur w1 2 10
s 11038 1018 FI] 3
o N 2 om0 200 ) o 313 wet ‘
1 4« m e 0 aus 1 e s e 1
2 ° Rt N L T LN S TU R 2 2 o e e s 12 T
3 1 i 1%0 FaR b L I YUY o m
‘ 2 > s e 2 et 9 120 a0 a8 1 e
N i FRTNS . s s s 1e oo
‘. ' 3 7 1091 sone wo e s
o 1 s H 0 3es8 —ren? s e 12 1 e
18 . i ] " nasi s 102 I . 12 a1
o Tun e N 2t en ' an 1¢ 1 0om
1 FRT TR L] ) I ] 1 .
H PRTITENIT Y LT 2 2 a0 10 13 100
) 7t e ) 3 ose 1oan
‘ JERTTET [T ' [EE TR T c13er 326 a3 3 ' RTINS
; RN CH Tt 3 a2 s
1N 280 nakes e 6 2% v 14 3 383 2
5 v 10 %05 e%02 o 3 o 2o, [T [T e sm 1501 s 308
0o 1100 ERENY [T ET) wsa 2105 PR IR i
ey [ 11022 W2 1wy ele DERCI T NI} e PRIt s o
RH VNS M 2wl qee o anze e2009 110V o2 0 32 0 3 a0 -3 e a1 ave



D. TRANQUI, M. BAGIEU ET A. DURIF

1753

Tableau 2 (suite)
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immédiate et compléte. Tous les atomes de la structure
ont été localisés; les positions atomiques trouvées con-
firment I’analogie structurale entre les formes ortho-
rhombique et monoclinique (Fig. I).

A ce stade, nous avons entrepris une série d’affine-
ments utilisant la méthode des moindres carrés dans
I'approximation diagonale; aprés quatre cycles d’itéra-

tion sur les paramétres de positions atomiques et les
coefficients thermiques isotropes, le facteur R est passé
de 0,42 a 0,12 [R=3Jw(||F,|—KIF.))/Zw|F,]]. Une
deuxiéme série d’affinements avec les facteurs ther-
miques anisotropes utilisant la ‘matrice pleine’ a ra-
mené le facteur R conventionnel défini plus haut a 5%
(sur I’ensemble des réflexions indépendantes mesurées).
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Enfin pour éprouver le programme de correction d’ab- Tableau 5. Distances (A) et angles (°) interatomiques
sorption mis au point au cours de ce travail, nous avons avec leurs écarts-type (entre parenthéses)
effectué deux cycles supplér_ne,ntaires utilisar}t les f"ac- Sm-0(4) 2,447 (9) A Sm-0(11) 2,369 (9) A
teurs de structures non corrigés de I’absorption aniso-  Sm-0(5) 2,467 (8) Sm-O(1) 2,487 (8)
trope; le résultat fut nettement moins bon. L’affine- gm-gg)z) %,jgg E%) gm—ggiig %ggg 88%
o , m-— . m- >
ment aht?te effec{{ue par le programme CRYLSQ de la P(1)-0(2) 1°475 (4) P(2)-0(3) 1581 (13)
bibliot cque X-RAY (Stewart, 1964). P(1)-0(3) 1,593 (13) P(2)-O(5) 1,450 (8)
P(1)-O(6) 1,620 (9) P(2)-0(7) 1,548 (11)
. e P(1)-0O(1) 1,472 (9) P(2)-0(8) 1,555 (12)
Descrlptlon de la structure P(3)-0(6) 1,560 (9) P(4)-0(7) 1,618 (11)
Les facteurs de structures observés et calculés sont con- }38{88’2,) }gig 8%; Eﬁ;jgﬁ?’]) }’igi 8(1);
signés dans le Tableau 2. Les coordonnées atomiques,  P(3)-O(4) 1,460 (10) P(4)-0(13) 1,487 (11)
les coefficients thermiques anisotropes et leurs écarts- gg;-gggg },géi 8}; Eg;—gg;l) },‘égg 8‘8
type sont groupés dans les Tableaux 3 et 4 Le Tableau O(1)-0(2) 2595 (11) 003)—0(5) 21554 (13)
5 contient les distances et les angles relatifs aux coor- O(1)-0(3) 2,517 (10) 0(3)—0(7) 2,435 (13)
dinations des atomes de phosphore et de samarium. O(1)-0(6) 2,524 (12) 0(3)—0(8) 2,391 (12)
On constate que les tétraédres PO, sont trés déformés:  O(2)-O(3) 2,457 (9) O(5)—0O(7) 2,555 (14)
0(2)-0(6) 2,473 (18) 0(5)—0(8) 2,567 (14)
0O(3)-0(6) 2,438 (16) O(7)—0(8) 2,555 (14)
Tableau 3. Coordonnées atomiques et leurs 8837828; %ggg E;;) 8&;/;—88}) %‘518? 8 i;
écarts-type (entre parenthéses) O(4-0(10) 2: 575 (10) O—0(13) 2: 183 (1 5))
0O(6)-0(9) 2,411 (14) 0(9)—O0(11) 2,438 (15
X y z
0(6)-0(10) 2,405 (13) 0(9)—0(13) 2,510 (13)
Sm 0,72264 (7) 0,00071 (4) 0,19043 (&) 5(9)-0(10) 2,455 (16) O(1)-0(13) 2,591 (15)
P(1) 0,31387 (37) 0,00038 (21) 0,24480 (32)
’ > > O(8)-0(10) 2,486 (16) 0O(10)-0(12) 2,481 (15)
P(2) 0,23104 (35) 0,16449 (21) 0,44990 (34) 0(8)-0(12) 2,533 (12) 0(10)-0(14) 2,517 (1)
PQ3) 0,24168 (36) 0,16581 (21) 0,45211 (34) 0(8)-0(14) 2’471 (14) 0(12)-0(14) 2’564 15)
P4) 0,49556 (36) 0,29683 (21) 0,49662 (37) > ?
P(5) 0,99574 (34) 0,32702 (21) 0,49824 (36) O(1)-P(1)-0(2) 123 (1) 0O(3)—P(2)-0(5) 115 (3)
o) 0,46726 (95) 0,50347 (65) 0,18765 (97)  O(1)-P(1)-O(3) 110 (1) 0(3)—P(2)-0(7) 102 (2)
0(2) 0,28706 (126) 0,00067 (70) 0,08197 (116)  O(1)-P(1)-O(6) 109 (1) 0O(3)—P(2)-0O(8) 99 (2)
0Q3) 0,20948 (116) 0,08944 (66) 0,31236 (107)  O(2)-P(1)-0O(3) 106 (3) O(5)—P(2)-0(7) 117 (1)
0O(4) 0,77514 (129) 0,11065 (70) —0,59341 (106) O(2)-P(1)-0O(6) 106 (3) O(5)—P(2)-0(8) 117 (1)
O(5) 0,23152 (131) 0,11432 (76) 0,59477 (72) O(3)-P(1)-0(6) 99 (3) O(H—P(2)-0(8) 104 (1)
O(6) 0,22136 (101) —0,09804 (61) 0,30949 (104)  O(4)-P(3)-O(6) 115 (1) O(7)—P4)-0(9) 100 (1)
o 0,37692 (129) 0,22462 (83) 0,40578 (113)  O(4)-P(3)-0(9) 115 (1) O(71H—P(4)-0(11) 108 (1)
O(8) 0,09896 (138) 0,24144 (78) 0,41738 (108) O(4)-P(3)-O(10) 118 (1) O(7)—P(4)-0(13) 106 (1)
0(9) 0,59682 (151) 0,21226 (92) 0,57422 (138)  O(6)-P(3)-0(9) 102 (1) O(9)—P#)-0(11) 107 (1)
O(10) 0,86992 (131) 0,25543 (74) 0,58067 (107)  O(6)-P(3)-0O(10) 102 (1) 0(9)—P(4)-0(13) 110 (1)
Oo(11) 0,41169 (128) 0,34955 (62) 0,61579 (111)  O(9)-P(3)-0(10) 105 ¢y O(11)-P(4)-0O(13) 123 (1)
0O(12) 0,08156 (121) 0,38023 (68) 0,61555 (1200  O(8)-P(5)-0O(10) 101 (1) O(10)-P(5)-0(12) 107 (1)
0(13) 0,58608 (123) 0,35272 (69) 0,38173 (120) O(8)-P(5)-0(12) 112 (1) O(10)-P(5)-0O(14) 108 (1)
0O(14) 0,91874 (124) 0,38526 (69) 0,37725 (121)  O(B)-P(5)-0(14) 106 (1) O(12)-P(5)-0(14) 121 (1)

Tableau 4. Coefficients d’agitation thermique anisotrope ( x 10%) et leurs écarts-type (entre parenthéses)
T= €eXp [_ 27[2( Uukza*z + Uzszb*Z + Ug]lzc*z + 2U12hka*b* + 2Ul3h1a*c* + 2U23klb*c*)] .

Ull UZZ USS UIZ U13 U23
Sm 103 (2) 10 (2) 462 -2 1) 12
P(l) 154 (12)  22(11)  29(10) =—25(11) —2(10) —14(12)
P(2) 136 (12) 19(10)  75(12) 21 (8) 3 (9) 14 (9)
P3) 128 (11) 25(10)  72(12) —15(8) 12(9) —13(9)
P(4) 132(11)  22(10)  96(8) —17(10) 18 (10) 8 (9)
(5) 124 (11) 7(10)  70(11) —16(7) 4 (8) 16 (9)
o(l) 94 (26) 81(32) 111 (35) 427 25(28)  10(28)

0(2) 240 (47) 120 (41) 87 (37) 45(32) 50 (31) —10(33)
0o(3) 201 (41) 98 (34) 126 (40) 88 (28) —60 (33) —69 (29)
o(4) 309 (49) 116 (36) 74 (41) -34(32) —8(32) 8 (30)
o(5) 231 (50) 160 (43) 123 (44) —25(35) —11(24) 94 (33)
o(6) 171 (34) 92(30) 151 (39) —55(25) —18(31) 42 (28)
o7 251 (48)  169(49) 111 (44) —152(41) 74 (35) —62(36)
0(8) 393 (56)  °102 (45) 70 (38) 254 (40) 56 (34) 29 (33)
0(9) 309 (58) 270 (58) 199 (55) 164 (45) 114 (46) 148 (47)
O(10) 363 (54) 134 (38) 71 (38) —171(35) 29(33) ~—3(33)
O(11)  200(50) 115(32)  187(40) —88 (28) 4 (34) 7(29)
O(12) 187 (36) 100 (36) 198 (40) 92(29) 40 (31) —55(31)
O(13) 198 (44) 104 (35) 196 (45) —97 (35) 4(33)  60(33)
O(14) 209 (43) 87(36) 154 31) 23(35) —6(34) 14(33)
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les distances P-O, (comprises entre 1,45+0,008 et
1,49 + 0,011 A) sont nettement inférieures aux distances
P-O; (comprises entre 1,55 et 1,61 +0,008 A). Ici O,
désigne I'atome d’oxygene ‘libre’ relié uniquement a un
seul tétraédre PO, et O, I'atome d’oxygéne commun
a plusieurs tétraédres. La valeur moyenne des distances
P-O, est égale & 1,46 A ; cette valeur est de 1,56 A pour
les distances P-Op.

L’écart des angles O-P-O de la valeur idéale (2=
109,47) est notable (de 98 4 123°). Le sens de déforma-
tion des tétraédres PO, est tel que les valeurs des angles
O-P-0 obéissent a la relation Op—P-Op < 2 < Op-P-0,.

La déviation des angles O,~P-O, vers des valeurs
supérieures 4 o provient du fait que tous les atomes O,
appartiennent aussi a4 la coordination du samarium.
Ce dernier est ainsi coordiné par huit atomes d’oxygénes
de type O, dont six forment un prisme droit a base
triangulaire. Les autres atomes d’oxygéne se trouvent
dans le plan médiateur du prisme. Les distances Sm-O,

O OXYGENE "LIBRE” DANS LE TETRAEDRE PO,

Fig. 2. Coordination du samarium dans le cristal SmPsO,,.
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relativement courtes sont comprises entre 2,36 + 0,01 et
2,48 +0,01 A (Fig. 2).

Il est intéressant de noter que la coordination de
I'atome alcalin Sm joue un réle important quant a la
stabilité du cristal: en effet, chaque atome Sm est relié
a I'anion PsO,, par I'intermédiaire de deux oxygénes
O, chaque groupement SmOj assure de cette fagon la
cohérence de quatre anions PsO,,. Les tétraédres ‘ultra’
([PO4Jit, [PO4)yyy) considérés comme points faibles dans
les ultraphosphates sont particuliérement bien protégés
dans un tel arrangement; (PO,),,, (PO,),, désignent
respectivement les tétraédres des atomes P(2) et P(3)
(Fig. 1).

Conclusion

Nous avons étudié les structures de deux formes du
composé TP;O,,; la différence essentielle entre la
structure HoPs0, 4 orthorhombique ( Pnma) et SmP,0,,
monoclinique (P2,/b) est que, dans cette derniére
structure, le groupement anionique PO, ne contient
pas le plan de symétrie m.

Nous remettons a plus tard une comparaison plus
détaillée des trois formes de TP;O,,.

Les auteurs tiennent a4 remercier M. E. F. Bertaut,
Directeur du Laboratoire des Rayons X, pour I’en-
couragement et I'intérét qu’il porte a leurs travaux.
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