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Abstract 

Crystals of TI2HPO 4 are monoclinic (Pc) with cell 
parameters: a = 5.215 (2), b = 6.412 (2), c = 
16.100 (3) A and fl = 108.92 (3)°; d m = 6.62 (5) Mg 
m -3, Z = 4. Full-matrix least-squares refinement led to 
an R factor of 0.024 on 857 independently measured 
reflections. Comparison of this structure with the 
structures of T1Hs(PO4) 2, TIH2PO 4 and TI3PO 4 allows 
the proposal of a hypothesis to explain the particular 
properties of T1 ~ compounds in relation to the lone pair 
of electrons on this atom, analogous alkaline phos- 
phates having no such lone pair. The crystal hydrogen- 
bonding analysis leads to the location of one atom on 
only one site, while a second H atom is probably shared 
between two positions. 

Introduction 

La structure de TI2HPO 4 vient compl&er la liste des 
d+terminations de structure d'hydrog+noorthophos- 
phates de T1 x, en relation avec les ~tudes physico-chimi- 
ques effectu+es sur les diff+rents sels. 

Une comparaison de la structure du compos6 
pr+sentement &udi+ avec celles de TIHs(PO4) z (Oddon, 
P+pe, Vignalou & Tranquard, 1978), de TIHzPO 4 

0567-7408/79/112525-04501.00 

(Oddon, P~pe & Tranquard, 1979) et T13PO 4 (Ganne 
& Tournoux, 1973) permet de comprendre la diff+rence 
de propri+t~s chimiques qui existe entre ces phosphates 
et les phosphates alcalins du m~me type,/t  partir d'une 
hypoth+se fond+e sur l'existence du doublet solitaire sur 
TI +. 

Le monohydrog+nophosphate de T11 est pr6par~ par 
action d'acide orthophosphorique sur du thallium tr~s 
pur en pr+sence d'eau oxyg+n+e (Oddon, Porte, Coffy 
& Tranquard, 1975); les monocristaux de ce compos6 
sont obtenus par ~vaporation lente d'une solution dont 
la composition est choisie /t l'int~rieur du domaine 
d'existence de ce sel. Ils se pr~sentent sous forme de 
baguettes transparentes et incolores de 2 b, 3 mm de 
long et de 0,5 mm de diam&re. La mise en +vidence 
d'un effet pi6zo+lectrique net indique que les cristaux 
appartiennent obligatoirement/t une classe de sym+trie 
d~pourvue de centre de sym&rie. 

Donn6es radiocristallographiques 

Des &udes radiocristallographiques pr6liminaires, ef- 
lectures sur chambre de pr6cession, semblent indiquer 
une maille cristalline orthorhombique (Pna2~) avec les 
param&res cristallins a = 6,39; b = 15,16 et c = 5,20 
A. L'impossibilite d'interpr6ter la structure dans ce 
© 1979 International Union of Crystallography 
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groupe d'espace nous a conduit h reprendre de faqon 
beaucoup plus approfondie ces ~tudes, la maille s'est 
alors averse monoclinique (Pc) avec les param6tres a = 
5,215 (2); b = 6,412 (2); c = 16,100 (3) A e t  fl = 
108,92 (3) °. La matrice permettant de passer de la 
maille orthorhombique/l la maille monoclinique est 

001 

100 

011 

La densit~ mesur~e des cristaux est d = 6,62 Mg m -3, 
ce qui correspond fi la presence de quatre formules 
TlzHPO 4 dans la maiUe. 

L'enregistrement des intensit~s diffract~es a ~t~ 
effectu~ sur le diffractom~tre automatique Nonius 
CAD-4 du Centre de Diffractom~trie de Lyon, sur un 
cristal approximativement taill6 en sphere de 0,10 mm 
de diam~tre avec la radiation Mo Ka. Les mesures ont 
~t~ corrig~es des facteurs de Lorentz et de polarisation 
et de l'absorption (approximation sph~rique,/zr = 3,2; 
International Tables for X-ray Crystallography, 1967). 
857 r~flexions d'intensit~ I > 3a(I) ont ~t~ retenues 
pour la r~solution et l'affinement de la structure (0 
limite = 40°). 

R6solution et affinement de ia structure 

La structure a 6t6 r6solue par la m&hode de l'atome 
lourd; les affinements ont 6t+ conduits par moindres 
carr6s fi l'aide du programme SFLS-5 de Prewitt 
(1966); il a 6t+ tenu compte de la dispersion anomale 
des atomes de thallium et de phosphore (International 
Tables for X-ray Crystallography, 1968). Les mesures 
ont toutes +t+ affect+es du m~me poids w = 1. Les 
premiers cycles d'affinements conduisent ~ un indice 
r6siduel R I ( = ~  ]lFol -- IFcll/~ IFol) +gal ~ 0,051 en 
consid6rant des facteurs de tempbrature isotropes pour 
l'ensemble des atomes. L'introduction de facteurs de 
temp6rature anisotropes permet d'atteindre un indice 
r~siduel final R I 6gal h 0,024; le facteur R 2 
{=[X(IFol - -  IFcl)2/~ ]Fol2] 1/2} correspondant vaut 
0,027 pour facteur statistique S {--[~(IFol - IFcl)2/ 

Tableau 1. Param~tres atomiques et dcarts types 
correspondants obtenus en fin d'affinement, avec 
facteur d'agitation thermique isotrope dquivalent 

[Bdq 4 - ( a 2 R 2  b z c 2 2aefl, a =3 ,-,,+ ~2+ /~3+ cos~l 

x y z B~q (A z) 
TI(1) 0,3410 -0,0082 (2) 0,39124 1,97 
Tl(2) 0,5162 (2) 0,4590 (2) 0,53179 (7) 2,36 
TI(3) 0,1545 (3) 0,4714 (2) 0,71288 (7) 2,00 
Tl(4) 0,6054 (3) -0,0136 (2) 0,20046 (7) 2,06 
P(1) 0,796 (2) 0,417 (2) 0,3521 (6) 3,26 
P(2) -0,015 (2) 0,154 (2) 0,0768 (7) 3,36 
O(1) 0,953 (5) 0,608 (3) 0,387 (2) 3,76 
0(2) 0,548 (6) 0,439 (4) 0,379 (1) 2,90 
0(3) 0,728 (5) 0,425 (5) 0,253 (2) 3,17 
0(4) 0,948 (5) 0,231 (6) 0,389 (2) 4,09 
0(5) 0,016 (5) 0,158 (4) 0,177 (2) 3,52 
0(6) -0,303 (4) 0,167 (5) 0,020 (2) 4,03 
0(7) 0,144 (5) 0,333 (4) 0,059 (2) 3,36 
0(8) 0,121 (6) -0,045 (5) 0,058 (2) 4,83 

(m - n)] ~/z} de 3,6. Les param+tres atomiques ainsi que 
les 6carts types correspondants sont consign+s sur le 
Tableau 1.* 

R~sultats et discussion 

Le monohydrog~noorthophosphate de thallium(I) est 
notre connaissance le seul compos6 du type M2HPO 4 
(M = ion m6tallique) dont la structure d'une phase 
anhydre ait pu &re d6termin6e. L'analyse des liaisons 
chimiques par comparaison avec celles observ6es dans 
T1H2PO 4 (Oddon, P~pe & Tranquard, 1979) et TI3PO 4 
(Ganne & Tournoux, 1973) permet de donner une 
explication plausible h l'existence d'un tel compos& 

Les ions phosphates 

Sur le Tableau 2, nous avons port6 les g6om&ries des 
ions phosphates. I1 nous a sembl6 prudent de ne pas 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont +t+ d6pos+es au d+p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 34546:8 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CHI 2HU, Angleterre. 

Tableau 2. Gdomdtrie des ions phosphates (Ae t  deg) et direction des lia&ons hydrogOne 

P(1)-O(1) 1,48 (2) P(2)-0(5) 1,57 (3) 0(1)-P(I)-0(2) 103,6 (1,4) 0(5)-P(2)-0(6) 112,2 (1,5) 
P(1)-O(2) 1,50 (3) P(2)-0(6) 1,49 (2) 0(1)-P(1)-0(3) 106,4 (1,5) 0(5)-P(2)-0(7) 107,8 (1,5) 
P(1)-O(3) 1,52 (3) P(2)-0(7) 1,50 (3) 0(1)-P(1)-0(4) 111,4 (1,6) 0(5)-P(2)-0(8) 108,4 (1,6) 
P(1)-O(4) 1,45 (4) P(2)-0(8) 1,54 (4) 0(2)-P(1)-0(3) 111,8 (1,5) 0(6)-P(2)-0(7) 110,6 (1,5) 
Moyenne 1,49 (3) Moyenne 1,52 (3) 0(2)-P(1)-0(4) 111,6 (1,6) 0(6)-P(2)-0(8) 111,4 (1,6) 

0(3)-P(1)-0(4) 111,7 (1,7) 0(7)-P(2)-0(8) 106,2 (1,6) 
Moyenne 109,4 (1,5) Moyenne 109,4 (1,5) 

1 2 3 4 1-2 2-3 3-4 / I - 2 - 3  / 2 - 3 - 4  
P(1)-O(1)... O(7)-P(2) 1,48 (2) A 2,65 (4) A 1,50 (3) A 119,3 (1,2) ° 105,4 (1,1) ° 
P(1)-O(4)...O(8)-P(2) 1,45 (4) 2,84 (4) 1,54 (4) 134,1 (1,3) 121,0 (1,4) 
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comparer ces g6om6tries h celles d'autres ions phos- 
phates connus du fait de la disparit6 des liaisons T1--O 
dans ce compos6, dont les r6percussions sur les 
g6om&ries ne peuvent &re envisag6es de faqon simple. 
Nous pouvons diff6rencier les deux ions phosphates par 
la nature de leurs liaisons avec les ions thallium. En 
effect, les deux ions phosphates sont impliqu6s dans 
huit liaisons T I -O  fortes: le premier [autour de P(1)] ne 
forme que trois liaisons T1--O fortes tandis que le 
second [autour de P(2)] en forme cinq. 

Entourage des ions TI + 

Sur le Tableau 3, nous avons group+ les param&res 
g+om&riques relatifs h la position des atomes d'oxy- 
g+ne autour des ions T1 ÷. On constate tout d'abord qu'il 
existe dans ce compos+ des distances T1-O tr+s courtes 
comprises entre 2,50 et 2,60 ,/k, comparables ~ celles 
observ+es dans T13PO 4 (Ganne & Tournoux, 1973). 
Les autres distances T1--O sont de l'ordre de grandeur 
de celles observ~es dans T1Hs(PO4) z (Oddon, P+pe, 
Vignalou & Tranquard, 1978) et TIHEPO 4 (Oddon, 
P~pe & Tranquard, 1979), c'est-h-dire comprises entre 
2,8 et 3,2 A. I1 est int+ressant de noter la diminution 
progressive de la distance moyenne TI--O au fur et 
mesure que la concentration en ions TI + augmente dans 
le cristah 

TIHs(PO4) 2 T1H2PO 4 TI2HPO 4 TI3PO 4 
TI -O  3,05 2,97 2,75 2,54 A. 

i 

l~ 5) 

~P(2) 

Tableau 3. Entourage des ions thallium (,~ et deg) 

Les diff6rences dans les longueurs de liaison mettent en 6vidence la plus 
ou moins grande st6r6osp6cificit6 du doublet libre dans le cas de ce 
compos6. Convention de notation des points asym6triques: (i) -1  + x, y, z; 
(ii) I +x , -Y,  ½+ z;( i i i ) - I  + x , - 1  + y ,  z ;  (iv) x ,  l - -  Y, ½ +z;(v)  1 +x,  
l - y , z ; ( v i ) - I  + x , l - Y ,  ½ +z;(vii) l +x,y,z .  

TI(I)-O(2) 3,09 (3) T1(2)-O(2) 2,52 (2) 
TI(I)-O(4') 2,55 (3) T1(2)-O(7 'v) 2,51 (3) 
TI(I)-O(6 '~) 2,51 (2) T1(2)-O(6 v) 2,61 (3) 
TI(I)--O(I m) 3,17 (2) Moyenne 2,55 (3) 
Moyenne 2,83 (3) 
O(2)-T1(1)-O(4') 74,8 (0,8) O(2)-T1(2)-O(7 'v) 119,8 (0,5) 
O(2)-T1(I)-O(6 H) 104,4 (0,9) O(2)-T1(2)-O(6 v) 80,5 (0,8) 
O(2)-TI(I)-O(I") 162,1 (0,8) O(7~)-T1(2)-O(60 80,9 (0,9) 
O(4i)-TI(1)-O(6") 129,2 (1,0) 
O(4~)-TI(1)-O(1 m) 87,8 (0,8) 
O(6")-TI(I)-O(1 m) 89,8 (0,8) 
T1(3)-O(7 '~) 2,76 (3) T1(4)-O(3) 2,95 (3) 
T1(3)-O(2 i,) 2,85 (2) T1(4)--O(5) 3,17 (3) 
T1(3)-O(3~0 2,92 (3) T1(4)-O(8) 2,82 (3) 
T1(3)--O(5 tv) 2,50 (3) T1(4)-O(5 ~") 2,54 (2) 
T1(3)--O(3 ~l) 2,60 (3) Moyenne 2,87 (3) 
Moyenne 2,73 (3) 
O(7)-T1(3)-O(2 jr) 123,3 (0,8) O(3)-T1(4)-O(5) 79,3 (0,8) 
O(7)-T1(3)-O(3 'v) 79,4 (0,8) O(3)-T1(4)-O(8) 110,9 (0,9) 
O(7)-T1(3)-O(5 ~) 55,9 (0,9) O(3)-T1(4)-O(5 ~") 61,0 (0,9) 
O(7)-T1(3)-O(3 ~i) 109,7 (0,9) O(5)-Ti(4)-O(8) 49,3 (0,8) 
O(2)-T1(3)-O(3 t') 51,2 (0,8) O(5)-T1(4)-O(5 ~") 131,6 (0,8) 
O(2)-T1(3)-O(5 ~) 95,3 (0,8) O(8)-T1(4)-O(5 v") 119,3 (0,9) 
O(2)-T1(3)-O(3 ~t) 97,4 (0,8) 
O(3)-T1(3)-O(5'0 91,9 (0,9) 
O(3)-T1(3)-O(3 ~) 141,7 (0,9) 
O(5)-T1(3)-O(3 ~l) 66,9 (0,9) 

Fig. I. Contenu de la maille cristalline de T12HPO 4 trac6 par 
O R T E P  (Johnson, 1965) montrant la grande densit6 de liaisons 
T I - O  dans les plans (010). [(I) x , y , z ;  (II) x, 1 - y, ½ + z.] 

Ceci met en 6vidence le renforcement des liaisons 
T1-O lorsque la concentration en protons diminue dans 
le cristal; nous verrons ult~rieurement que parall6le- 
ment nous enregistrons un affaiblissement des liaisons 
hydrog+ne. 

I1 est int6ressant de signaler que l'ion TI(2) est 
impliqu6 dans trois liaisons T1-O fortes; la direction de 
ces liaisons (Fig. 1) met en 6vidence le r61e 
st6r6osp6cifique du doublet solitaire de cet ion, de faqon 
analogue h ce qui est observ6 dans d'autres sels de 
thallium (I) tels que T13PO4 (Ganne & Tournoux, 1973), 
T16Si20 7 et TI3BO 3 (Piffard, Marchand & Tournoux, 
1975), et T1BO 2 (Touboul & Amoussou, 1978). 

Les liaisons hydrog~ne 

Une analyse des contacts entre les ions phosphates et 
de leurs g+om+tries (Tableau 2) permet d'+mettre une 
hypoth+se sur la position plausible des protons. Deux 
directions de liaisons H peuvent &re retenues ~ partir 
des distances intert+tra+driques, la premiere entre les 
atomes O(1) et O(7), la seconde entre les atomes 0(4) 
et 0(8) dont les distances respectives sont 2,65 (4) et 
2,84 (4) A, les angles P - O . . . O  correspondants sont de 
l'ordre de grandeur de ce qui est g+n+ralement observ+ 
pour ce type de liaison. La seconde liaison H est 
relativement faible; elle est comparable ~ l'une des 
liaisons H observ~es dans C a ( H 2 P O 4 )  2 (Dickens, 
Prince, Schroeder & Brown, 1973) dont la distance 
correspondante est 2,81 A. Les longueurs de liaisons 
P(1)-O(4) et P(2)-O(8) [respectivement 1,45 (4) et 
1,54 (4) A] permettent de faire une diff6renciation des 
atomes 0(4) et 0(8). Ceci conduit/l une identification 
des atomes 0(4) et 0(8), respectivement 'ceto' et 
hydroxyle [P(1)=O(4)-H(3)-O(8)-P(2)] ,  et / t u n e  
localisation du proton su" l'atome 0(8), comme 
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+ .+ 0(4) ~0 rl lI 'i 00) 

TI(4 '~ °~` '  ." 

P(1) // P(1)I 

I ~ T , ( 4 )  I,O) ~ ~  TII(4) 

Fig. 2. Projection suivant a du contenu de la maille montrant la 
coh6sion dans la direction e assur6e par les liaisons H. 

Tableau 4. Positions probables des protons ddduites 
de l'analyse des liaisons hydrogOne 

x y z 
H(1) 0,037 0 , 6 2 7  0,451 
H(2) 0,079 0 ,359 -0,008 
H(3) 0,064 --0,109 -0,004 

Conclusion 

L'6tude des structures cristallines des diff6rents phos- 
phates de thallium (I): T1Hs(PO4) 2 (Oddon, P6pe, Vig- 
nalou & Tranquard, 1978), T1H2PO 4 (Oddon, P~pe & 
Tranquard, 1979), T12HPO 4, et TIaPO 4 (Ganne & 
Tournoux, 1973) a permis de montrer qu'il y avait un 
renforcement des liaisons T I - O  au fur et/ l  mesure que 
la densitb en ions T1 + augmente dans le cristal et que 
parall61ement un affaiblissement des liaisons hydrog6ne 
est observ6 (pour les trois premiers compos6s). La 
facult6 de l'ion T1 ÷ /l former des liaisons d'intensit6 
diff~rente avec les atomes d'oxyg~ne est / l  rorigine des 
propri6t~s particuli6res des hydrog6noorthophosphates 
de TP compar6es /l celles d'autres hydrog6noortho- 
phosphates d'alcalins tels que Na ou K. Cela est 
probablement /l relier au comportement du doublet 
solitaire de l'atome de T11. D'abord noy~ dans la masse 
d'~lectrons de l'ion T1 + (pour des compos~s riches en 
protons) ce qui amplifie le r61e d'+cran jou~ par ces 
+lectrons autour de cet ion, ce doublet se localise de 
plus en plus dans une direction d~finie de l'espace au fur 
et /l mesure de la diminution en concentration de 
protons dans le cristal, ce qui permet un renforcement 
des liaisons T1--O. 

repr+sent6 sur les Figs. 1 et 2. I1 n'en est pas de m~me 
pour les liaisons P(1)-O(1)  et P(2)-O(7)  dont les 
longueurs respectives 1,48 (2) et 1,50 (3) A sont du 
m~me ordre et d'une grandeur interm6diaire ~ ce qu'il 
est observ6 pour P(1)-O(4)  et P(2)-O(8).  Cela nous 
amine h 6mettre une hypoth6se diff6rente quant fi la 
position du proton entre ces deux atomes. La distance 
O(1) . . .O(7)  [2,65 (4) A] &ant trop longue pour 
envisager une liaison hydrog+ne sym~trique entre ces 
atomes, il en r6sulte un r~partition probable du proton 
sur deux sites H(1) et H(2) situ~s au voisinage des 
atomes O(1) et 0(7)  comme indiqu6 sur les Figs. 1 et 2, 
de faqon analogue ~ ce qui est observ6 dans KH2PO 4 
(Bacon & Pease, 1955). (Les positions probables des 
protons ainsi calcu!6es sont report6es sur le Tableau 4.) 

Edifice cristallin 

La Fig. 1 fait apparaitre une tr6s grande densit6 de 
liaisons T1-O dans les plans (010) qui sont h l'origine 
de la stabilit6 de ces plans; en revanche la Fig. 2 qui est 
une projection de la structure suivant la direction a 
montre que les liaisons H assurent la coh6sion du 
cristal dans la direction c. 
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