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Structure Cristalline du Trim6taphosphate de Cadmium Caesium C d C s P 3 0  9 
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Cadmium caesium trimetaphosphate, CdCsP30 9, is orthorhombic, Pmcn, with a unit cell: a = 7.508 (1), b = 
12.684 (2), c = 9.530 (2) ,~, and Z = 4. The crystal structure of this salt is described and compared with the 
atomic arrangement of the benitoite-like trimetaphosphates. The final R value is 0.032. 

Introduction 

Le trim~taphosphate de cadmium caesium, CdCsP309, 
a &~ mis en 6vidence lors de l'~tude du syst6me 
Cd(PO3)E-CsPO 3 (Averbuch-Pouchot,  1969). Dans 
cette m~me 6tude on d~crivait une m6thode de 
pr6paration de monocristaux de ce sel et l'on signalait 
qu'il 6tait difficile de pr~ciser si ce compos~ ~tait isotype 
de MgNH4P309 (Grenier & Masse, 1968) ou de 
CaNH4P30  9 (Masse, Dur i f  & Guitel, 1975), deux 
tr im&aphosphates mixtes poss6dant des mailles tr6s 
voisines mais des arrangements atomiques tr6s 
diff6rents. L'objet de cette 6tude est de lever cette 
ambigu'it& 

Le cristal utilis6 &ait un prisme bipyramidal,  de 
section pseudo-hexagonale et dont la hauteur &ait de 
13/100 mm. Les extinctions observ+es, hkO n'existant 
qu'avec h + k = 2n, hOl n'existant qu'avec l = 2n, 
conctuisaient fi deux groupes spatiaux possibles Pmcn et 
P2~cn. 

La maille orthorhombique, a = 7,508 (1), b = 
12,684 (2), c = 9,530 (2) A, renferme quatre unit6s 
formulaires. 

Pr+s de 2000 r+flexions ont 6t6 mesur6es fi l'aide d'un 
diffractom+tre Hilger & Watts  en utilisant la longueur 
d'onde du molybd~ne. La m+thode utilis+e ~tait une 
int6gration pas fi pas, par pas de 1/100 °, en op+rant 
avec un domaine d'int+gration constant (1,20 °) dans 
tout le domaine angulaire +tudi6 (0 < 0 < 35°). Le 
balayage utilis~ pour la mesure correspondait au 
couplage co/20. Toutes les r~flexions faibles, 
correspondant fi des fr+quences au sommet inf6rieures 

20 chocs par  seconde ont +t+ rejet+es. Au total 917 
r+flexions ind6pendantes ont &+ conserv~es pour la 
d&ermination de la structure. 

D~termination de la structure 

Tableau 1. Coordonndes atomiques (×105) et para- 
mOtres thermiques isotropes pour C d C s P 3 0  9 

Les ecarts standard sont donn6s entre parentheses. 

x 3' z B (A 2) 

Cd 25000 72113 (4) 485"72 (6) 0,59 (2) 
Cs 25000 8322 (4) 11753 (6) 1,29 (2) 
P(I) 5193 (18) 14885 (12) 74665 (12) 0,51 (3) 
P(2) 25000 95884 (16) 70205 (22) 0,51 (5) 
O(L! 1) 25000 31801 (50) 29322 (.66) 0,82 (14) 
O(L12) 8583 (59) 3756 (35) 67198 (45) 0,80 (10) 
O(EI 1) 95073 (68) 13140 (36) 87650 (51) 1,18 (11) 
O(EI2) 98741 (66) 22488 (38) 64229 (57) 1,42 (11) 
'O(E21) 25000 87655 (56) 59414 (74) 1,69 (17) 
O(E22) 25000 93155 (51) 85445 (76) 1,28 (16) 

Une synth6se de Fourier effectu6e avec la totalit~ des 
r~flexions, en utilisant les contributions des atomes d~jfi 
localis6s r6v~le alors la totalit~ de l 'arrangement 
atomique et confirme que le groupe spatial est bien 
Pmcn. Quelques cycles d'affinement (Prewitt, 1966) 
effectu~s a partir des positions atomiques obtenues 
l'aide de la synth~se de Fourier conduisent rapidement 

une valeur finale de R de 0,032. 
Le Tableau 1 rassemble les coordonn6es 

cristallographiques et les facteurs de temperature 
isotropes.* Le Tableau 2 donne les principales 
distances interatomiques et angles des liaisons dans cet 
arrangement et le Tableau 3 les parametres  de vibration 
thermique. 

Description de la structure 

La Fig. 1 donne une projection ab de l 'arrangement 
atomique de CdCsP~O 9. Sur cette projection, nous 
avons trace le contour de la maille pseudohexagonale 
qui nous permettra de comparer cet arrangement avec 
celui des tr im&aphosphates de type benito'ite. On peut 

Un examen de la fonction de Patterson tridimensionelle 
permet de localiser sans ambigu'it~ les atomes de 
caesium, de cadmium et de phosphore. A ce stade, 
routes les positions atomiques d6termin~es sont des 
posstions du groupe centrosymetrique Pmcn. 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont ere d~pos6es au dep6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publicauon No. 
SUP 32637:12 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 
. ~, White Friars, Chester CH 1 i NZ. Angleterre. 
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Tableau 2. Principales distances interatomiques (A) et angles de liaison (°) 

T6traedres P04 
Les ~carts standard sont donn6s entre parentheses. 

P(I)-O(L11) 1,608 (3) (2x) P(2)-O(L12) 1,612 (5) 
P(I)-O(L 12) 1,601 (5) P(2)-O(E21) 1,465 (7) 
P(I)-O(EI 1) 1,469 (5) P(2)-O(E22) 1,493 (7) 
P(I)-O(EI2) 1,468 (5) 
O(LI I)-O(L 12) 2,492 (7) O(LI2)-O(L12) 2,465 (9) 
O(LI 1)-O(EI I) 2,466 (6) O(L 12)-O(E21) 2,498 (8) 
O(LI I)-O(EI2) 2,500 (6) O(EI2)-O(E22) 2,520 (7) 
O(L12)-O(EI 1) 2,499 (6) O(E21)--O(E22) 2,577 (10) 
O(L 12)-O(E12) 2,504 (7) 
O(L 12)-O(E12) 2,542 (7) 
O(L11)--P(1)-O(L12) 101,9 (2) O(L 12)--P(2)-O(LI2) 99,7 (2) 
O(LI2)-P(1)-O(EI 1) 108,9 (3) O(LI2)-P(2)-O(E21) 108,4 (3) 
O(L12)-P(1)-O(EI2) 109,3 (3) O(L12)-P(2)-O(E22) 108,5 (3) 
O(LI I)-P(I)-O(EI 1) 106,6 (3) O(E21)-P(2)-O(E22) 121,2 (3) 
O(LI I)-P(I)-O(EI2) 108,7 (3) 
O(gl I)-P(I)-O(E12) 119,9 (3) 
P(I)-P(2) 2,864 (2) P(1)-O(LI2)-P(2) 126,1 (3) 
P(I)-P(1) 2,974 (3) P(I)-O(LI 1)-P(I) 135,3 (3) 

Coordination du caesium 
Cs-O(LI 1) 3,416 (6) 

(2×) Cs-O(L12) 3,567 (4) 
(2x) Cs-O(EI 1) 3,112 (5) 
(2x) Cs-O(EI2) 3,141 (5) 

Cs-O(L 11) 3,335 (6) 
(2x) Cs-O(Ei l) 3,271 (5) 

Cs-O(E22) 3,160 (7) 

Coordination du cadmium 
(2×) Cd-O(EI I) 2,300 (5) 
(2×) Cd-O(E12) 2,266 (5) 

Cd-O(E21) 2,226 (7) 
Cd-O(E22) 2,305 (7) 

consid6rer cet a r rangement  comme form6 de deux 
sortes de rang~es parall6les ~t l 'axe c: des rang6es 
homog6nes form6es par  les cat ions Cd, des rang~es sur 

lesquelles al ternent  les anions P309 et les cat ions Cs 
s~pares les uns des autres par  une distance c/2. 

T o u s l e s  cat ions associ6s Cd et Cs se t rouvent  sur les 
miroirs [positions 4(c) du groupe spatial]. 

Les cycles P309 possedent  eux-m~mes la symetrie m. 

. . . . . .  

La Fig. 2 donne  les d&ails de la g6om6trie d'un de ces 
anions,  met tan t  en 6vidence la configurat ion eis du 
cycle. 

Les a tomes  de cadmium se t rouvent  dans une 
coordina t ion  octa+drique formee par des a tomes 

o(el2) Q ,~ /O d 'oxygene ext~rieurs des cycles P 3 0 9  . Les atomes de 
o(L~ ~) _ ~ caesium se t rouvent  dons de grosses cavit+s d~limit~es 
D par  I 1 a tomes d 'oxygene;  les distances C s - O  

[ 

OCd O(LI2) 
- -; --% . . . . . . . . . .  olE12) 

P(2) -- -- 

Fig. 1. Projection de l'arrangement atomique de CdCsP309 le long 
de l'axe c. En plus des contours de la maille r~elle ", 
orthorhombique, on donne ies contours de la pseudo-maille EJl) 
hexagonale en prenant comme origine un atome de caesium pour 
faciliter la comparaison avec les composes similaires de type Fig. 2. D6tails d'un cycle P~O 9 montrant  en perspective la sym~trie 
benito'ite, met la configuration cis de celui-ci. 
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Fig. 3. Sch6mas des arrangements cycles-cations dans le cas de CdCsP309 et dans le cas d'un trim6taphosphate de type benitoite 
(MgKP3Og). On repr6sente/l gauche la pseudo-maille hexagonale de CdCsP.~O 9, a. droite un arrangement de type benitoite. Les cycles 
P~O9 sont sch+matis+s par des hexagones r6guliers. 

s '6chelonnant entre 3,11 et 3,57 A. A c e  voisinage 
participent non seulement les atomes d'oxyg6ne 

Tableau 3. Les param~tres de vibration thermique 

0~ °, 8b °, O~ ° sont les angles des axes principaux des ellipsoides 
d'agitation thermique avec les axes du r4seau. U z est le carr4 moyen 
des amplitudes de vibration thermique le long des axes principaux 
des ellipsoides. 

Cd 
U(A) G ° od ~.o 
0,092 90 104 14 
0,087 0 90 90 
0,082 90 14 75 

Cs 0,143 90 98 8 
0,138 0 90 90 
0,102 90 8 82 

p(1) 0,102 86 91 4 
0,083 87 3 89 
0,055 5 93 94 

P(2) 0,099 90 112 22 
0,091 0 90 90 
0,059 90 22 68 

O(L1 l) 0,132 90 63 27 
0,097 0 90 90 
0,084 90 27 117 

O(L 12) 0,123 109 122 38 
0,103 56 56 52 
0,089 41 130 96 

O(E11) 0,177 51 93 40 
0,117 72 20 100 
0,054 45 110 128 

O(EI2) 0,176 117 88 27 
0,135 69 23 82 
0,084 35 112 64 

O(E21) 0,174 0 90 90 
0,140 90 41 130 
0,084 90 49 41 

O(E22) 0,180 0 90 90 
0,113 90 78 12 
0,083 90 12 102 

ext6rieurs des cycles mais 6galement les atomes 
d'oxyg+ne de liaison de ces cycles. 

Toutes les caract6ristiques g~om6triques des cycles 
P309 rnesur6es dans ce type de structure sont tr6s 
voisines de celles observ6es habituellement pour de tels 
anions. 

La d&ermination de cet arrangement montre que ce 
sel est isotype de MgNH4PaO 9 et non de CaNH4P30  9. 

Compte tenu de la tr6s forte pseudohexagonalit6 de 
ce type d 'arrangement,  il est int6ressant de la comparer  
avec celui des tr im&aphosphates MIMnP309 de type 
benito'ite (Masse, Grenier, Averbuch-Pouchot,  Tranqui 
& Durif, 1967), compte tenu, d'une part, de l 'analogie 
des formules chimiques et d 'autre part,  du fair que la 
pseudo-maille hexagonale de CdCsP30  9 est tr6s voisine 
de celle des phosphates de type benitoi'te. 

La Fig. 3 fournit les projections tr6s sch6matiques de 
ces deux types d 'arrangements off les cycles P309 sont 
simplement repr6sent6s par des hexagones r6guliers. 

Dans le cas d'un trim6taphosphate de type benito'ite 
(ici, nous avons choisi M g K P 3 0  9) on remarque que sur 
les axes 6 on a des files homog6nes de cations ou 
d'anions (P309) s6par6s par des distances c/2, les deux 
cycles P309 situ6s en ¼ et ] &ant d6cal+s de 60 ° l'un par 
rapport  fi l 'autre. 

Les choses sont tr~s diff6rentes dans le cas de 
CdCsP30  9 off l'on observe l 'alternance P 3 0 9 - C s -  
P 3 0 9 - C s . . .  sur l'un des types de rang6e parall61e fi e, 
tandis que le deuxi+me type de rang6e ne comporte que 
des cations Cd. 
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