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bles ponts d'atomes d'oxyg~ne tricoordonn6s, avait 
d6j~t 6t6 observ6" par exemple dans la carnotite (Ap- 
pleman & Evans, 1965) dans le compos6 dim~re 
(UOz)z(OH)zC12.(H20)4 (Aberg, 1969), dans l 'urano- 
phane dont la structure est analogue ~ celle du germa- 
nate d'uranyle et de cuivre, ou dans Cs(UO2)OCI 
(Allpress & Wadsley, 1964). 

ch61atant du groupe U O  2, Les atomes d'oxygbne des 
cycles chelat6s assurent aussi le pontage des atomes 
d'uranium et sont ainsi tricoordonn6s. Chaque groupe 
GeO4 est 1i6 b. six groupes UO2 dans le cas du germanate 
d'uranyle et ~ quatre groupes UO2 dans le cas du ger- 
manate d'uranyle et de cuivre. 

Conclusion 

Des chaines de bipyramides pentagonales d'atomes 
d'oxyg~ne unies par une ar~te constituent l'61~ment 
commun aux structures du germanate d'uranyle et du 
germanate d'uranyle et de cuivre. Les t6tra~dres GeO4 
relient ces chaines entre elles. Dans le premier cas les 
chaines se d6veloppent selon deux directions corres- 
pondant aux diagonales du plan xOy de la maille; 
chaque t6tra~dre GeO4 relie deux chaines par 6change 
d'une ar~te avec chacune d'elles, construisant une 
structure tridimensionnelle. Dans le second cas les 
chaines se d6veloppent toutes selon la m~me direction, 
les t6tra~dres GeO4 6changent une ar~te avec une 
chaine et un sommet avec une chaine adjacente et 
assurent une structure en feuillets. Dans ces deux 
exemples le groupe GeO4 se pr6sente comme un ligand 
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This salt was previously described as a dihydrate. A complete determination of the atomic arrangement 
shows that the correct formula is Zn2KH(PO4)2.-~-H20. The triclinic unit cell is: a=9-109 (2), b= 
13-543 (2), c=8"814 (2) A,; e=  102.21 (1), fl=113.35 (1), 7,=95"92 (1) ° with Z=4.  The space group is 
P]'. The crystal structure has been determined by direct methods from 3034 reflexions collected with a 
single-crystal diffractometer. The final R value is 0.06 for all the observed reflexions. 

Introduction 

Les principales donn6es cristallographiques et la 
m6thode de pr6paration de ce sel ont d6j~t 6t6 d6crites 
(Frazier, Smith & Lehr, 1966; Averbuch-Pouchot & 
Durif, 1975). Nous rappelons seulement ici les donn6es 
essentielles n6cessaires 5. la compr6hension de ce 
travail. La maille triclinique a pour dimensions: 

a =  9,109 (2), b =  13,543 (2), c =  8,814 (2) A,; 
c~= 102,21 (1), fl=113,35 (1), 7=95,92 (1) ° 

et renferme quatre unit6s formulaires. La d6termina- 
tion de la structure montrera que le groupe spatial est 

PT. Cette m~me d6termination montrera aussi, que 
contrairement aux &udes pr6c6demment cit6es, qui 
attribuait 5. ce sel la formule d'un dihydrate, la formule 
de ce dernier doit s'6crire ZnzKH(PO4)z.5HaO. 

Donn~es exp~rimentales 

Le cristal utilis6, de forme presque cubique, mesurait 
0,16 mm dans toutes ses directions. Les intensit6s de 
3034 r6flexions ont 6t6 mesur6es b. l'aide d 'un diffracto- 
m&re automatique Philips PW 1100. La longueur 
d'onde utilis6e 6tait celle du molybd6ne, monochroma- 
tis6e par un cristal de graphite. L'intervalle angulaire 0 
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explor6 6tait compris entre 0 et 30 °. La largeur de 
balayage, constante durant  toutes les mesures, 6tait de 
1,40 °. La vitesse de balayage 6tait de 0,02 ° s -1 darts 
ce domaine d'int6gration. Le fond con t i nua  6t6 mesur6 
pendant  5 secondes b. chaque extr6mit6 de ce m~me 
domaine.  

D6termination de la structure 

Elle a 6t~ entreprise au moyen des m~thodes directes. 
Les 6tudes statistiques effectu6es sur les facteurs de 
structure normalis6s tranchent  en faveur du groupe 
d'espace P 1. La recherche d 'une solution a 6t6 faite 
par  la m6thode de la multi-solution et b. l 'aide de la 
fonction de phases (Riche, 1973). Mais une origine, 
mal d6finie au d6part, et les conclusions erron6es des 
tests statistiques de Wilson rendaient  difficile un choix 
parmi  des figures de m6rite toutes identiques. 

La recherche d 'une solution unique par la m6thode 
de Karle  & Karle (1966) nous permet, cependant,  
d 'about i r  ~, une combinaison de phases de d6part 
correcte. 

Une synth~se de Fourier, r6alis6e ~t partir  des facteurs 
de structure engendr6s h partir  de cette combinaison,  
r6v~le alors la position des atomes de zinc, phosphore 
et potassium. Une deuxi~me synth~se de Fourier, ob- 
tenue en utilisant les phases dues h la contr ibut ion de 
ces derniers cations, fait apparaitre le reste de la struc- 
tttre. 

A c e  stade 1~, et en contradiction avec les tests stati- 

Tableau 1. CoordonnOes atomiques et paramktres 
d' agitation thermique isotropes 

Les 6carts standard sont donn6s entre parentheses. 

x y z 
Zn(1) 0,6079 (2) 0,5427 (1) 0,4134 (2) 
Zn(2) 0,7377 (2) 0,7327 (1) 0,9874 (2) 
Zn(3) 0,9664 (2) 0,0346 (1) 0,2608 (2) 
Zn(4) 0,8528 (2) 0,3605 (1) 0,0133 (2) 
K(1) 0,9546 (4) 0,3369 (2) 0,6463 (4) 
K(2) 0,6159 (4) 0,8827 (2) 0,6738 (4) 
P(I) 0,7866 (3) 0,5303 (2) 0,8146 (3) 
P(2)  0,7776 (4) 0,8656 (2) 0,3504 (4) 
P(3) 0,9474 (3) 0,1416 (2) 0,9771 (3) 
P(4) 0,6498 (4) 0,3242 (2) 0,2154 (4) 
O(11) 0,6353 (8) 0,5361 (5) 0,6585 (9) 
O(12) 0,7786 (8) 0,4164 (5) 0,8182 (9) 
O(13) 0,9414 (8) 0,5668 (6) 0,7922 (9) 
O(14) 0,7899 (9) 0,5964 (5) 0,9793 (9) 
O(21) 0,5897 (10) 0,8477 (7) 0,3031 (12) 
0(22) 0,8098 (11) 0,7799 (6) 0,2346 (10) 
0(23) 0,8200 (9) 0,9720 (6) 0,3272 (10) 
0(24) 0,8605 (10) 0,8603 (6) 0,5342 (9) 
0(31) 0,8679 (9) 0,2265 (5) 0,9042 (9) 
0(32) 0,8767 (9) 0,1163 (5) 0,1027 (9) 
0(33) 0,8994 (9) 0,0468 (5) 0,8260 (9) 
0(34) 0,1326 (9) 0,1753 (6) 0,0770 (10) 
O(41) 0,4816 (9) 0,2558 (6) 0,1506 (11) 
0(42) 0,6869 (10) 0,4102 (6) 0,3706 (11) 
0(43) 0,7844 (9) 0,2589 (6) 0,2829 (10) 
0(44) 0,6676 (10) 0,3605 (7) 0,0698 (10) 
W(1) 0,5721 (10)  0,5726 (6) 0,1782 (10) 
W(2) 0,5105 (10)  0,6799 (6) 0,4713 (10) 
W(3) 0,1596 (9) 0,3574 (6) 0,4823 (10) 
W(4) 0,5581 (12)  0,0304 (8) 0,8957 (14) 
W(5) 0,7147 (12) 0,1319 (8) 0,5300 (12) 

B 
1,41 (3) 
1,30 (3) 
1,28 (3) 
1,09 (3) 
3,04 (7) 
2,67 (7) 
0,95 (6) 
1,33 (6) 
0,89 (5) 
1,21 (6) 
1,05 (15) 
0,98 (15) 
1,34 (16) 
1,50 (17) 
3,00 (22) 
2,42 (21) 
1,83 (19) 
2,00 (19) 
1,56 (17) 
1,23 (15) 
1,60 (18) 
1,85 (18) 
2,14 (20) 
2,29 (20) 
2,00 (19) 
2,19 (20) 
1,98 (19) 
1,95 (20) 
1,61 (17) 
4,58 (29) 
3,97 (29) 

Tableau 2. Paramktres d'agitation thermique anisotropes × 
Les 6carts standard sont donn6es entre parenth6ses. 

lO s 

P,I P22 /~33 /~12 #13 /~23 
Zn(1) 527 (21) 206 (9) 598 (23) 32 (11) 259 (18) 100 ( l l )  
Zn(2) 561 (21) 166 (8) 578 (23) 41 (11) 288 (19) 90 (11) 
Zn(3) 610 (22) 157 (8) 569 (23) 64 (10) 325 (19) 107 (11) 
Zn(4) 370 (20) 166 (8) 520 (22) 58 (10) 192 (18) 121 (11) 
K(1) 973 (52) 693 (23) 994 (54) 423 (29) 514 (45) 273 (29) 
K(2) 852 (48) 373 (19) 1235 (56) 81 (25) 413 (43) 133 (27) 
P(1) 372 (42) 121 (16) 441 (47) 33 (21) 176 (38) 76 (22) 
P(2) 646 (47) 172 (17) 533 (49) 28 (23) 327 (41) 97 (23) 
P(3) 350 (41) 122 (15) 413 (44) 35 (20) 185 (36) 78 (21) 
P(4) 404 (45) 211 (17) 557 (50) 95 (23) 276 (39) 94 (24) 
O(11) 230 (108) 154 (44) 523 (128) 35 (55) 59 (99) 88 (60) 
O(12) 430 (113) 68 (39) 466 (121) 23 (54) 148 (98) 12 (55) 
O(13) 198 (106) 279 (48) 774 (136) 82 (59) 209 (102) 238 (66) 
O(14) 787 (132) 222 (48) 314 (123) 29 (64) 223 (108) 64 (62) 
O(21) 513 (138) 593 (69) 2249 (211) 203 (79) 886 (146) 781 (99) 
0(22) 1475 (174) 264 (56) 826 (162) 197 (80) 645 (140) 138 (75) 
0(23) 742 (136) 241 (50) 1089 (157) - 11 (66) 629 (125) 246 (72) 
0(24) 1365 (163) 155 (46) 617 (146) 37 (68) 535 (129) 87 (65) 
O(31) 809 (134) 156 (45) 503 (133) 140 (64) 128 (110) 121 (63) 
0(32) 469 (119) 203 (45) 69 (132) 147 (60) 39 (107) 18 (63) 
0(33) 559 (126) 197 (46) 725 (141) - 1  (61) 314 (113) -16  (65) 
0(34) 659 (130) 284 (52) 941 (153) 37 (66) 385 (118) 313 (72) 
O(41) 310 (123) 365 (56) 1307 (165) 90 (66) 192 (117) 372 (79) 
0(42) 1045 (153) 249 (51) 1028 (165) 267 (72) 445 (134) 100 (74) 
0(43) 599 (128) 386 (57) 700 (140) 246 (70) 143 (111) 185 (70) 
0(44) 638 (132) 598 (64) 924 (153) 335 (75) 525 (124) 567 (80) 
W(1) 766 (137) 401 (58) 779 (148) 66 (72) 548 (122) 238 (76) 
W(2) 637 (136) 213 (50) 1063 (160) 79 (67) 322 (124) 113 (71) 
W(3) 405 (116) 245 (50) 759 (140) 8 (62) 148 (108) 142 (68) 
W(4) 892 (174) 781 (90) 2125 (251) 35 (101) 457 (175) 176 (118) 
W(5) 1317 (188) 751 (84) 1180 (192) 339 (103) 288 (156) 270 (102) 
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stiques,  il appa ra i t  que la s t ructure  est cent rosym6-  
tr ique.  Pa r  ail leurs,  l ' indice  R (8 % sur l ' ensemble  des 
r6flexions) n 'es t  pas  abaiss6 de fa~;on signif icat ive pa r  
des a f f inements  dans  le g roupe  P 1. Ceci pe rmet  d 'af-  
f i rmer que la s t ructure  est b ien cent rosym6tr ique .  U n e  
synth~se de Four ie r  diff6rence r6v~le la pr6sence d 'une  
mol6cule d ' eau  suppl6menta i re  dans  la mail le  asym6- 
tr ique,  de sorte que la fo rmule  r6elle du compos6 est:  
Z n z K H ( P O 4 ) 2 . 5 H 2 0 .  

Apr6s  avoir  6cart6 les r6flexions de faible intensit6,  
quelques  cycles d ' a f f inement  am~nen t  le facteur  R 5. 
une  valeur  de 3,4 % p o u r  les 1600 facteurs  de s t ructure  
conserv6s.  Le R calcul6 pou r  l ' ensemble  des r6flexions 
mesur6es est de 6 % .  Les aff inements  on t  6t6 r6alis6s 

pa r  une m6thode  de mo ind re  carr6s b. mat r ice  comple te  
(Prewit t ,  1966).* 

Les pa ram6t res  des pos i t ions  a tomiques  et les fac- 
teurs de t emp6ra tu re  isotropes sont  consign6s  dans  le 
Tab leau  1, les facteurs  de t emp6ra tu re  an i so t ropes  dans  
le Tab leau  2, les longueurs  et d i rect ions  des axes des 
ell ipsoides de v ib ra t i on  t he rmique  dans  le T a b l e a u  3, 

* La liste des facteurs de structure est disponible ~t la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication 
No. SUP 30825:32 pp., 1 microfiche). On peut en obtenir 
des copies en s'addressant h: The Executive Secretary, Inter- 
national Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester 
CH 1 1 NZ, Angleterre. 

Tab leau  3. Angles des axes principaux des ellipsoMes d'agitation thermique avee les axes du rdseau 
et valeurs de U le long des axes principaux 

Zn(1) 0,142A 136 ° 43 ° 94 ° 0(23) 0,189A 69 ° 92 ° 46 ° 
0,135 95 77 34 0,164 130 38 73 
0,123 47 50 123 0,085 133 128 48 

Zn(2) 0,142 42 109 71 0(24) 0,219 21 102 93 
0,127 124 69 34 0,124 107 75 28 
0,115 68 28 117 0,112 79 19 118 

Zn(3) 0,146 40 97 74 O(31) 0,183 15 83 124 
0,123 125 63 41 0,128 88 64 48 
0,110 73 28 127 0,097 105 27 119 

Zn(4) 0,131 104 64 40 0(32) 0,154 73 68 56 
0,111 25 108 89 0,116 95 152 50 
0,109 70 33 130 0,097 163 73 58 

K(1) 0,252 71 28 101 0(33) 0,171 78 132 43 
0,171 84 104 29 0,133 15 95 128 
0,150 20 113 117 0,118 81 43 72 

K(2) 0,201 102 115 15 0(34) 0,188 112 54 48 
0,181 124 33 75 0,155 38 109 75 
0,168 37 70 94 0,104 120 138 45 

P(1) 0,117 108 82 22 O(41) 0,221 112 67 35 
0,114 24 110 90 0,149 79 24 125 
0,098 74 22 112 0,101 24 98 89 

P(2) 0,153 32 112 82 0(42) 0,202 34 63 124 
0,125 101 50 54 0,180 78 98 37 
0,108 120 132 37 0,119 121 29 79 

P(3) 0,113 73 88 45 0(43) 0,193 58 38 114 
0,109 147 55 66 0,162 121 69 34 
0,096 63 35 125 0,112 47 120 68 

P(4) 0,135 76 30 89 0(44) 0,239 87 39 72 
0,132 81 116 34 0,124 26 113 90 
0,102 16 104 124 0,103 115 119 18 

O(11) 0,140 123 87 17 W(I) 0,189 109 19 184 
0,113 88 8 104 0,173 53 93 63 
0,087 33 97 81 0,098 136 109 28 

O(12) 0,131 139 101 26 W(2) 0,186 108 101 6 
0,120 49 109 65 0,147 19 94 95 
0,075 92 22 84 0,134 96 11 92 

O(13) 0,171 102 54 50 W(3) 0,167 124 67 36 
0,127 96 143 42 0,142 97 29 126 
0,075 13 93 101 0,114 35 74 91 

O(14) 0,171 18 111 100 W(4) 0,281 96 139 37 
0,136 76 22 102 0,256 116 49 53 
0,094 95 95 15 0,172 27 84 93 

O(21) 0,284 96 62 45 W(5) 0,263 62 34 114 
0,169 111 32 118 0,225 140 61 50 
0,069 22 75 122 0,177 64 106 49 

0(22) 0,224 25 89 92 
0,150 83 32 134 
0,140 114 58 44 
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et enfin les distances interatomiques et les angles de 
liaison dans le Tableau 4. 

Description de la structure 

La Fig. 1 repr~sente la projection de la structure dans 
le plan ab. La Fig. 2 donne la projection de la structure 
dans le plan ac. 

Les atomes de zinc Zn(1) sont entour~s par six 

oxyg~nes dont trois W(1), W(2) et W(3) proviennent de 
mol6cules d'eau. Ces oxyg~nes forment deux octa~dres 
presque r6guliers poss6dant une ar~te commune: 
O(11)-O(11). La moyenne des distances Zn-O est ici 
de 2,11 A. 

Les atomes de zinc Zn(2), Zn(3) et Zn(4) poss~dent 
des voisinages t6tra6driques, constitu6s uniquement par 
des atomes d'oxyg~ne appartenant aux t6tra~dres PO+. 
La mo2cenne des distances Zn-O est de 1,94 A. 

i 

- ~  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  o . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 .  - - 

,o~ + ~ ~ ~  

~ /  ',, .i~o(,~) : _ w . /  

' " -~t~'+/°'''` ...... / i  
~ , ~ ~  .- ~v+, o<~ 0 Q o,,~, . ~ . ~ ~ r ~ , ,  

- -  ~ ~  

+°< 7 ++, 0+,, ~ i ~ l  / + 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~,:~- . . . .  o",-+ . . . . . . . . . . .  - )  

O 

O 

Fig. 1. Projection de la structure cristalline de Zn2KH(PO4)2.~H20 selon e. 
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_ o(32) 

o ° 2 i  ° 

" o~) ""',, 
2) 

~o~) ",, 
. . . . . . . . . .  . . . . . . . .  

Fig. 2. Projection de la structure cristalline de Zn2KH(POg)2.~H20 selon b. 

Les octa~dres ZnO6, les t6trabdres ZnO4 et PO4 
forment des encha~nements tridimensionnels. Les 
figures de coordination des atomes de zinc sont repr6- 
sent6es sur la Fig. 1. 

Les atomes de potassium K(1) sont entour6s de neuf 
atomes d'oxyg~ne, dont deux W(3) et W(5) appartien- 
nent 5. des mol6cules d'eau. Les distances K(1)-O 
varient entre 2,76 et 3,26 A. 

Le voisinage des atomes K(2) est assur6 par huit 
oxyg~nes parmi lesquels W(2), W(4) et W(5) sont des 
oxyg~nes de mol6cules d'eau. Les distances K(2)-O 
sont comprises entre 2,74 et 3,11 A (les liaisons les plus 
courtes 6tant ici les liaisons K-W). 

Les cations K(2) sont situ6s au bord d'une cavit6 de 
section (a,b) ovale, se d6veloppant parall~lement ~t 
l'axe c. Cette cavit6 est occup6e par quatre mol6cules 
d'eau dont les oxyg~nes W(4) et W(5) ont un coefficient 
isotrope de temp6rature assez 61ev6 (4). 

Ces derni~res consid6rations laissent penser que ce 
compos6 est peut-atre un tamis mol6ctflaire 6changeur 
d'ions. Des 6tudes en cours de r6alisation tenteront 
d'une part de confirmer cette derni~re hypoth~se et 
d'autre part de d6terminer les positions atomiques des 
protons. 

Tableau 4. Distances interatomiques ( t~) et angles de 
liaison (°) dans les tdtraOdres PO4 et ZnO4, l'octa~dre 

ZnO6 et dans l'environnernent des atornes de 
potassium 

T6tra6dre P(1) 04 
P(1)-O(11) 1,537 (7) 
P(1)-O(12) 1,543 (8) 

O(l 1)-O(12) 2,501 (10) 
O(l 1)-O(13) 2,507 (10) 
O(11)-O(14) 2,505 (9) 
O(12)-O(13) 2,498 (11) 
O(12)-O(14) 2,517 (10) 
O(13)-O(14) 2,534 (13) 

T6tra~dre P(2)O4 
P(2)-O(21) 1,570 (10) 
P(2)-O(22) 1,510 (10) 

O(21)-O(22) 2,515 (15) 
O(21)-O(23) 2,459 (13) 
O(21)-O(24) 2,458 (11) 
0(22)-0(23) 2,537 (12) 
0(22)-0(24) 2,467 (12) 
0(23)-0(24) 2,549 (13) 

T6tra~dre P(3)O4 
P(3)-O(3 l) 1,540 (8) 
P(3)-O(32) 1,562 (10) 

P(1)-O(13) 1,546 (9) 
P(1)-O(14) 1,523 (8) 

O(11)-P(1)-O(12) 
O(11)-P(l)-O(13) 
O(11)-P(1)-O(14) 
O(12)-P(1)-O(13) 
O(12)-P(1)-O(14) 
O(13)-P(1)-O(14) 

108,6 (4) 
108,8 (4) 
109,9 (4) 
107,9 (4) 
110,3 (4) 
111,3 (4)  

P(2)-O(23) 
P(2)-O(24) 

1,530 (9) 
1,513 (8) 

O(21)-P(2)-O(22) 
O(21)-P(2)-O(23) 
O(21)-P(2)-O(24) 
O(22)-P(2)-O(23) 
O(22)-P(2)-O(24) 
O(23)-P(2)-O(24) 

109,5 (5) 
104,9 (5) 
105,7 (5) 
113,1 (5) 
109,3 (5) 
113,8 (5) 

P(3)-O(33) 1,521 (7) 
P(3)-O(34) 1,524 (8) 

A C 31B - 14 
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Tableau 4 (suite) 

O(31)-O(32) 2,513 (12)  O(31)-P(3)-O(32) 108,2 (4) 
0(31)-O(33) 2,464 (11)  0(31)-P(3)-O(33) 107,2 (5) 
O(31)-O(34) 2,548 (11)  O(31)-P(3)-O(34) 112,5 (5) 
0(32)-0(33) 2,519 (12)  O(32)-P(3)-O(33) 109,6 (5) 
0(32)-0(34) 2,497 (13)  O(32)-P(3)-O(34) 108,0 (5) 
0(33)-0(34) 2,514 (8) O(33)-P(3)-O(34) I 11,3 (5) 

T6tra6dre P(4)O4 
P(4)-O(41) 1,523 (8) P(4)-O(43) 1,583 (9) 
P(4)-O(42) 1,491 (8) P(4)-O(44) 1,528 (1 l) 

O(41)-O(42) 2,497 (9) O(41)-P(4)-O(42) 111,9 (5) 
O(41)-O(43) 2,524 ( 1 1 )  O(41)-P(4)-O(43) 108,7 (7) 
O(41)-O(44) 2,506 ( 1 4 )  O(41)-P(4)-O(44) 110,4 (7) 
0(42)-0(43) 2,416 ( 1 3 )  O(42)-P(4)-O(43) 103,6 (5) 
0(42)-0(44) 2,523 ( 1 3 )  O(42)-P(4)-O(44) 113,4 (5) 
0(43)-0(44) 2,524 ( 1 3 )  O(43)-P(4)-O(44) 108,4 (5) 

Octa6dre Zn(1)O6 
Zn(1)-O(ll) 2,097 (8) Zn(1)-W(I) 2,101 (9) 
Zn(1)-O(11) 2,136 (7) Zn(1)-W(2) 2,191 (9) 
Zn(1)-O(42) 2,018 (9) Zn(1)-W(3) 2,121 (7) 

O(ll)-Zn(1)-O(ll) 82,1 (3) O(11)-Zn(1)-W(3) 169,0 (3) 
O(11)-Zn(1)-O(42) 92,6(3) O(42)-Zn(I)-W(1) 96,5 (3) 
O(ll)-Zn(1)-O(42) 93,3 (3) 0(42) -Zn(1)-W(2) 174,8 (3) 
O(ll)-Zn(1)-W(1) 98,4 (3) 0(42) -Zn(1)-W(3) 96,0 (3) 
O(ll)-Zn(1)-W(2) 170,8 (3) W(I)--Zn(I)-W(2) 87,6 (3) 
O(ll)-Zn(1)-W(2) 83,4 (3) W(1)--Zn(I)-W(3) 86,4 (3) 
O(ll)-Zn(1)-W(2) 82,9 (3) W(2)--Zn(1)-W(3) 87,4 (3) 
O(ll)-Zn(1)-W(3) 91,6 (3) 

T6tra6dre Zn(2)O4 
Zn(2)-O(14) 1,948 (8) Zn(2)-O(34) 1,949 (10) 
Zn(2)-O(22) 1,944 (9) Zn(2)-O(41) 1,927 (8) 

O(14)-Zn(2)-O(22) 97,0 (4) O(22)-Zn(2)-O(34) 108,4 (4) 
O(14)-Zn(2)-O(34) 114,9 (3) O(22)-Zn(2)-O(41) 115,4 (4) 
O(14)-Zn(2)-O(41) 119,3 (4) O(34)-Zn(2)-O(41) 102,0 (4) 

Tableau 4 (suite) 

T6tra6dre Zn(3)O4 
Zn(3)-O(23) 1,927 (10) 
Zn(3)-O(24) 1,961 (6) 

O(23)-Zn(3)-O(24) 107,0(4) 
O(23)-Zn(3)-O(32) 110,7 (3) 
O(23)-Zn(3)-O(33) 120,7 (4) 

T6tra6dre Zn(4)O4 
Zn(4)-O(12) 1,930 (8) 
Zn(4)-O(13) 1,944 (6) 

O(12)-Zn(4)-O(13) 117,4 (3) 
O(12)-Zn(4)-O(31) 99,7 (3) 
O(12)-Zn(4)-O(44) 100,5 (3) 

Zn(3)-O(32) 1,961 (8) 
Zn(3)-O(33) 1,914 (9) 

O(24)-Zn(3)-O(32) 102,9 (3) 
O(24)-Zn(3)-O(33) 105,1 (3) 
O(32)-Zn(3)-O(33) 108,8 (3) 

Zn(4)-O(31) 1,912 (7) 
Zn(4)-O(44) 1,938 (10) 

O(13)-Zn(4)-O(31) 111,5 (3) 
O(13)-Zn(4)-O(44) 112,9 (4) 
O(31)-Zn(4)-O(44) 114,0 (4) 

Environnement des atomes de potassium 
K(1)-O(12) 2,760 (9) 
K(1)-O(22) 2,797 (10) 
K(1)- W(3) 2,803 (11) 
K(1)-O(43) 2,841 (8) 
K(I)- W(5) 3,050 (11) 
K(1)-O(14) 3,055 (7) 
K(1 )-0(42) 3,108 (9) 
K(I)-O(13) 3,141 (8) 
K(1)-O(31) 3,262 (10) 

K(2)- W(4) 2,736 (12) 
K(2)- W(2) 2,770 (7) 
K(2)- W(5) 2,789 (10) 
K(2)-O(34) 2,792 (8) 
K(2)-O(33) 2,866 (7) 
K(2)-O(41) 2,946 (11) 
K(2)-O(24) 2,953 (11) 
K(2)-O(21) 3,108 (12) 
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Structure Cristalline du Polyphosphate de Baryum-Cuivre Ba2Cu(PO3)6 

PAR MARGUERITE LAfJGT ET JEAN-CLAUDE GUITEL 

Laboratoire des Rayons X, CNRS, B.P. 166, Centre de Tri, 38042 Grenoble-Cedex, France 

(Re¢u le 3 d~cembre 1974, acceptd le 12 ddcembre 1974) 

The crystal structure of BazCu(PO3)6 has been determined by single-crystal X-ray methods. The unit- 
cell is monoclinic with a=21.382, b=7.286, c=9.520 /~, fl=97.96 °. The space group is P21/a. The 
structure was solved from single-crystal diffractometer data, using Patterson and Fourier syntheses, and 
refined by the least-squares method. The final R value is 0.050 for 2507 reflexions. Two (PO3)~ chains 
cross the cell along the b direction. Their period is of 12 PO4 tetrahedra. 

Le polyphosphate de baryum-cuivre Ba2Cu(PO3)6 a 
6t6 mis en 6vidence lors de l'6tude du syst~me Ba(POa)2- 
Cu(PO3)2 (Lafigt, 1972). 

Pr6paration 

Le polyphosphate Ba2Cu(PO3)6 cristallise lorsqu'on 
fait agir un m61ange de carbonates de baryum et de 

cuivre sur de l'acide phosphorique h 85 % en exc6s. Le 
m61ange est port6 5. 400°C pendant quelques heures. 
Les cristaux qui apparaissent sont de minces plaquettes 
rectangulaires. 

Param~tres de maille 

Les param~tres de maille, mesur6s par la m6thode de 
Weissenberg et affin6s par moindres carr6s 5. partir des 


