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Fig. 1. Histographic representation of the coordination of metal (Hf,
Zr, Ti) atoms about the P atoms in the structures of Hf,P, Zr;P,
and Ti,P. Each square corresponds to one interatomic distance.
D is the sum of the Goldschmidt radius for the metal atom and
the covalent radius for the P atom, and d is the
metal—phosphorus interatomic distance.

al., 1979). The tendency towards eight-coordination is
more pronounced in the latter case. This is again in
agreement with the empirical rule, since the cohesive
energies of the V-group metals are larger than those of
the corresponding metals in the Ti group.
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Structure de PHydroxyborate de Thallium Hydraté, TI[B,0,(0OH),1.0,5H,0
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Abstract. M, = 343-8, orthorhombic, Pnma, a=
13:41 (2), b=16-17(3), c=5-43 () A, V= 1177 A3,
Z=8, D,=3-68, D,=3-87Mgm~, MoKa, 1=
0-71069 A, u =275 cm~!, F(000) = 1208, T=293 K,
R,, = 0-055 for 1154 independent reflexions. The struc-
ture contains a [B;0,(OH),]~ unit formed by one

0108-2701/83/060685-05$01.50

tetrahedron and two triangles. These units are linked
together to form an infinite [B,;0,(OH),l7~ chain
twisted around and along the 2, axes; between these
chains linked by hydrogen bonds, Tl* and H,O are
localized. Dehydration occurs in two steps and leads to
an amorphous phase; annealing gives crystalline

© 1983 International Union of Crystallography
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TIB;O; in which the three-dimensional network is built
of B;O; units, formed by one tetrahedron and two
triangles.

Introduction. Lors de I’établissement des diagrammes
d’équilibre T1,0—B,0, et H,0—T1,0—B,0; (Touboul,
1971) plusieurs borates anhydres et hydratés avaient
été mis en évidence; leurs conditions d’obtention avaient
été précisées et leurs diagrammes de poudre permet-
taient de les identifier (Touboul, 1968). Une étude
cristallochimique des borates anhydres (Touboul &
Amoussou, 1977a,b; Touboul, 1973) a permis de
montrer que lorsque le rapport B/Tl est supérieur a
deux, les composés sont isotypes de borates alcalins;
lorsque ce rapport est inférieur ou égal a deux, aucune
isotypie n’a été relevee et des études structurales
(Touboul & Amoussou, 1978; Piffard, Marchand &
Tournoux, 1975) ont montré que la paire non liée de
TI* avait un réle stéréochimique important qui peut
conduire a des motifs anioniques particuliers tel
(B,0)~ qui existe dans TIBO, (Touboul &
Amoussou, 1978). En ce qui concerne les borates
hydratés, la diversité des espéces mises en évidence avec
les alcalins ne permet pas une comparaison aisée. Ainsi,
si 'on a bien relevé une ressemblance formulaire entre
TIB,0,4H,0 et MB,0,4H,0 (M=K, NH, Rb)
(Amoussou, Wandji & Touboul, 1980) les paramétres
cristallins sont différents bien que les motifs anioniques

soient identiques (Woller & Heller, 1981b). L’étude
cristallochimique est donc insuffisante pour conduire a

une géneéralisation et seule la résolution des structures
peut permettre de cerner les rdles stéréochimiques
respectifs des paires libres des oxygénes des molécules
d’eau et des paires non liees des TI* et également
I'influence que peut avoir sur les motifs anioniques, leur
présence simultanée.

Le mémoire présenté concerne un triborate de
thallium hydrate T1B,0,.1,5H,0.

Partie expérimentale. Ce composé n’est pas apparu lors
de I’établissement des différentes isothermes du systéme
H,0-T1,0—B,0; (Touboul, 1971). Il a été obtenu de
la maniére suivante: une solution diluée de triborate est
préparée a partir d’acide borique et de carbonate de
thallium; aprés dégagement de CO,, la solution est
évaporée par chauffage trés doux a ’air sans agitation.
Au bout de quelques jours, des monocristaux transpa-
rents, ayant la forme de parallélepipedes réguliers,
apparaissent. Dans la méme zone de cristallisation, les
phases plus stables mises en évidence sont les diborates
T},B,0,.3H,0 et TI,B,0,2H,0 et le pentaborate
dibasique TI,B,,0,,.5H,0 (Touboul, 1971). Cepen-
dant les diagrammes de poudre permettent déja
d’éliminer les diborates dont les systémes de cristal-
lisation trouvés depuis sont différents (Touboul, Ingrain
& Amoussou, 1983); par contre, au niveau des
diagrammes de poudre une ambiguité subsistait avec le
pentaborate dibasique pentahydraté. L’analyse chimi-

TI[B,0,(OH),.0,5H,0

que et surtout la résolution de la structure ont, en
définitive, permis de confirmer la formule du composé
TIB,0,.1,5H,0. Le caractére métastable des triborates
hydratés a été mis en évidence par Benhassaine (1973)
lors de [Iétablissement des isothermes 373 K des
syst¢émes H,0—Na,0—B,0, et H,0—K,0-B,0; et la
ressemblance entre triborate et pentaborate dibasique
hydratés a été reportée pour I'ameghinite (3B,0;.-
Na,0.4H,0) et [Iezcurrite (5B,0;.2Na,0.7H,0)
par Dal Negro, Martin Pozas & Ungaretti (1975).

Le cristal est un prisme droit, 0,254 x 0,105 x
0,042 mm, diffractométre quatre cercles Philips PW
1100,* monochromateur de graphite, 2025 réflexions
mesurées, 2 < 6 < 30°, une vitesse de balayage en w de
0,03°s~!, une amplitude de balayage de 1° + 1°tg &,
Pintensité du fond continu a été déterminée de part et
d’autre de chaque réflexion; ’enregistrement toutes les
deux heures de trois taches de référence n’a révélé
aucune altération du cristal; les intensités ont été
corrigées des facteurs de Lorentz et de polarisation, les
corrections d’absorption ont été réalisées a ’aide du
programme ABSORB utilisant la méthode de Gauss
avec une grille de 1728 points; le facteur de transmis-
sion est compris entre 0,28 et 0,56.

Les calculs ont été effectués sur ordinateur Iris 80.
Les facteurs de diffusion de TI*, B et O ainsi que les
facteurs de dispersion anomale sont extraits des
International Tables for X-ray Crystallography (1974).
La fonction de Patterson a été interprétée dans Pnma;
les pics les plus intenses, correspondant aux vecteurs
TI-Tl, se trouvant tous dans les plans y=0 et
y=1/2, nous en avons déduit que la maille devait
contenir deux atomes de thallium indépendants, en
position spéciale 4(c¢). Ces deux atomes étant localisés,
une seule série différence a fait apparaitre sept atomes
d’oxygéne, dont un en position spéciale, et trois atomes
de bore. Les affinements ultérieurs, effectués a I’aide du
programme AFFINE version modifiée de ORFLS
(Busing, Martin & Levy, 1962), ont confirmé le groupe
Pnma; R=0,131 en affectant a tous les atomes un
facteur d’agitation thermique isotrope; avec un facteur
d’agitation thermique anisotrope pour les atomes de
thallium R =0,109; apres la correction
d’absorption R =0,052 et R, =0,055 pour 1154
réflexions, les taches avec F < 46(F,) étant éliminées,
w = 1/0%(F); une derniére série différence ne laisse
apparaitre que des pics de 1,7 e A~* au voisinage des
atomes de thallium et ne permet pas de localiser les
atomes d’hydrogéne.t

* Centre de Spectrochimie, Université Pierre et Marie Curie.

¥ Les listes des facteurs de structure, des paramétres thermiques
anisotropes, le diagramme de poudre indexé a partir des paramétres
trouvés par examen des monocristaux, 'équation du plan passant
par O(2), O(3) et O(5), les distances O—O et tous les angles
0-B-0, B—O-B, O—TI-O ont été déposés au dépot d’archives
de la British Library Lending Division (Supplementary Publication
No. SUP 38431: 13 pp.). On peut en obtenir des copies en
s’adressant a: The Executive Secretary, International Union of
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.
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Tableau 1. Coordonnées atomiques

Les écarts types sont donnés entre parenthéses. Beq est le facteur de

température isotrope équivalent.
Beq = % Z[ Z,-ﬂ,-,ai.aj.

x y z Beo(A?)
TI(1) 0,7284 (1) 1 0,3902 (2) 1,64 (4)
TI(2) 0,5188 (1) 1 0,7897 (2) 1,99 (4)
o(l) 0,5217(8) 0,3948 (7) 0,398 (2) 1,7 (4)
0(2) 0,6395 (8) 0,3959 (6) 0,083 (2) 1,3 @)
0O(3) 0,5833(7) 0,5250 (6) 0,250 (2) 0,9 (4
0(4) 0,7667 (7) 0,3917 (7) —0,215 (2) 1,3 (4)
0(5) 0,7095 (7) 0,5234 (6) —0,076 (2) 0,9 (4)
0(6) 0,6155(7) 0,6476 (6) —0,003 (2) 1,1 (4)
o7 0,841 (1) ! 0,979 (3) 1,6 (4)
B(1) 0,584 (1) 0,440 (1) 0,246 (3) 1,2 (3)
B(2) 0,705 (1) 0,437 (1) —0,070 (3) 0,9 (3)
B(3) 0,658 (1) 0,573 (1) 0,108 (3) 1,1 (2)

Tableau 2. Distances interatomiques (A)

La numérotation des atomes générés a partir d’une position initiale
répond aux conventions suivantes: le premier nombre indique le
numéro de l'opération de symétrie appliquée et le second la
translation effectuée a partir de ’atome de I’'unité asymétrique.

Code des opérations de symétrie: (0) x,y,z; (i) x,y,z; (ii) 3—x, 3 + ,
b4z Gil) §+ xp, 3=z (V) d—x 9, 3 + 23 (V) X, §—p,z; (Vi) X, 1 + .25
(i) + x, -y, 3—2z. _

Code des translations: (0) position initiale; (1) 001; (2)001;(3) 111;
(4) 110; (5) 1105 (6) 101; (7) 111; (8) 111. Le nombre (0,0)
correspondant a I’atome en position initiale est omis.

Distances B—O

B(1)-0(1) 1,39 (2) B(3)-0(3) 1,48 (2)

B(1)-0(2) 1,36 (2) B(3)-0(5) 145 (2)

B(1)-0(3) 1,37(2) B(3)-0(6) 1,47 (2)

Moyenne 1,37 (2) B(3)—-0(4)v¢ 1,50 (2)
Moyenne 1,48 (2)

B(2)-0(2) 1,38 (2)

B(2)-0(4) 1,36 (2)

B(2)-0(5) 1,39 (2)

Moyenne 1,37 (2)

Environnement du thallium

TI(1)—O(7)-2 2,70 (1) TI(2)-0(7)te) 2,79 (1)

T 1)—=0(6) T](2)_O(6)lr.l)}

TI(H—-0(6)* } 2,73 (1) TI(2)-0(6)"® 2,71 (1)

TI(1)-0(2) Ti(2)-0(1) }

TI-O2)™ } 3,13 (1) TI2)-0(1)~*» 3,16 (1)

TI(1)=0(4)°-" TI(2)-0(2)°-

TI(H-O(4)" } 318 (1) Tl(2)—0(2l“"’} 3.27(1)

TI(D-TI(2) 3,550 (D

Distances B—B dans un cycle

B(1)-B(2) 2,36 (2)

B(1)-B(3) 2,48 (2)

B(2)-B(3) 2,47(2)

Distance entre deux cycles

B(2)-B(3)'" 2,54 (2)

Liaisons hydrogéne

0(3)-0(1)eo-» 2,70 (1)

0(6)-0(1)1 291 (1)

0(4)-0(7)e-2 2,71 (1)

Discussion. Le Tableau | rassemble les valeurs finales
des coordonnées atomiques avec leurs écarts types,
ainsi que les coefficients B,,, facteurs de température
isotrope équivalent (A2) calculés a partir des Bijs le
Tableau 2 donne les principales distances
interatomiques.

Le polyanion (B;0,(OH),]- constitue le motif de
base de cette structure; c’est un anneau hexagonal B;0,
formé d’un groupement BO, lié par deux sommets a
deux groupements BO,; ayant un sommet commun.

687

L’atome de bore B(3) est entouré de deux atomes
d’oxygéne du cycle, O(3) et O(5), d’'un groupement
OH, O(6), et de I'oxygéne O(4) qui le relie a un autre
polyanion par l'intermédiaire de ’atome de bore B(2);
celui-ci a encore deux voisins oxygénes O(5) et
0O(2). B(1) est environné de O(3), O(2) et d’un groupe-
ment OH, O(1). Les polyanions forment des chaines qui
s’enroulent autour des axes binaires hélicoidaux paral-
leles a I’axe c. Entre ces chaines, s’établissent des
liaisons hydrogénes entre O(1) et O(3), et O(1) et O(6).
D’autres liaisons hydrogeénes existent entre la molécule
d’eau isolée, O(7), et les oxygenes O(4) appartenant a
deux chaines situées de part et d’autre de O(7) comme le
montre la Fig. 1. La cohésion de la structure est
également assurée par les liaisons TI—O qui seront
discutées plus loin.

Les écarts types des distances interatomiques (Ta-
bleau 2) sont de I'ordre de grandeur de ceux trouvés dans
d’autres borates de thallium hydratés (Woller & Heller,
1981q,b). La Fig. 2 montre la disposition des chaines
[B40,(OH),l7~ dans la maille, vis a vis des atomes de
thallium et de la molécule d’eau.

L’anion borate

La chaine [B;0,(OH),]?~ qui caractérise ce borate de
thallium semble inédite bien que plusieurs structures
contenant des cycles B,0, formés de deux triangles BO,
et d’un tétracdre BO, soient connus. Dans CsB;O;
(Krogh Moe, 1974), le cycle triborate constitue le motif
de répétition d’un réseau tridimensionnel; tous les
atomes d’oxygéne sont liés a deux atomes de bore et
cela conduit a une espéce anhydre. Deux motifs isolés

Fig. 1. Projection de la structure de Tl[B;0,(OH),).0,5H,0 sur le
plan (001). Les liaisons H sont en pointillé, les liaisons TI-O en
trait faible et les liaisons B—O en trait fort.
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00(7)

Fig. 2. Vue perspective de la structure de TI[B;0,(OH),].0,5H,0.

[B,0,(OH),]~ et [B;O(OH),]> ont été décelés dans
’'ameghinite 3B,0,.Na,0.4H,0 (Dal Negro et al,
1975) et dans un borate synthétique Na,[B,0,(OH),]
(Corazza, Menchetti & Sabelli, 1975). Les moyennes
des distances B—O trouvées dans {B,0,(OH),]"~ (voir
Tableau 2) sont presqu’identiques a celles indiquées
pour [B,0,(OH),]": 1,477 A pour le bore tétraédrique,
et 1,366 et 1,368 A pour le bore triangulaire. Par
contre, dans [B;0,(OH),]*~ ou les deux OH sont reliés
au bore tétraédrique la moyenne des distances concer-
nant cet atome de bore, 1,415 A, est assez différente.
Les valeurs caractéristiques du cycle B;O; ont été
regroupées dans le Tableau 2; les trois atomes de B sont
situés légérement au dessous du plan des trois oxygenes
[B(1): —0,05 (3); B(2): —0,03 (3); B(3): —0,16 (3) AJ;
la valeur moyenne des angles a l'intérieur du cycle est
remarquablement proche de 120°.

Il y a beaucoup d’analogie entre [B;0,(OH),l7 et la
chaine B;O0,(OH)YOH,) qui existe dans la variété
monoclinique de HBO, (Zachariasen, 1963); la seule
différence concerne le bore tétraédrique qui dans HBO,
est lié a une molécule d’eau alors que dans le triborate
de thallium il est lié simplement a un groupement OH.
La chaine [B,0,(OH),]" constitue donc un nouvel
édifice qui peut s’écrire symboliquement 3: ©(24 + T)
(4 triangle, T tétraedre), d’apres les régles de la
classification structurale des borates proposeée par
Christ & Clark (1977).

La nature zéolithique de la molécule d’eau dans ce
triborate de thallium hydraté a été mise en évidence par
une étude thermogravimétrique et radiocristallographi-
que. Un palier dans la déshydratation se manifeste a
453 K, le diagramme de poudre du produit montre
toutes les raies de forte intensité du produit de départ; la
perte d’eau est totale a 493 K et conduit & une espéce
amorphe aux rayons X. Aprés recuit de quelques
heures a 773 K, le diagramme de poudre montre la
présence unique du triborate de thallium anhydre
TIB;0; (Touboul, 1973). Ainsi la déshydratation peut
étre symbolisée par la réaction suivante, confirmée par
les calculs de perte de poids:

TI[B,0,(OH),].0,5H,0453 K Ti[B,0,(OH),1493 K
TIB,O; (aprés recuit).

TI(B,0,(OH),].0,5H,0

Du point de vue structural, il n’y a donc pas
destruction des chaines lors du départ de la molécule
d’eau; la seconde déshydratation entraine une rupture
des chaines qui conduit au produit amorphe. Celles-ci
se reforment par recuit pour former TIB;O,, qui est
isotype et vraisemblablement isostructural de CsB;O,
(Krogh-Moe, 1974) ou existe un enchainement tri-
dimensionnel de cycles B;0;.

Hormis I'ameghinite 3B,0,.Na,0.4H,0, aucun bo-
rate  alcalin de méme  formulation que
TIi[{B;0,(0OH),].0,5H,0 ou 3B,0,.T1,0.3H,0 (en
écriture dualistique) n’a été étudié au point de vue
structural. D’autres triborates alcalins ont été signalés
3B,0,.M,0.xH,0, M =K, Rb, x=3 (Benhassaine,
1973), M =NH,, x =4 (Heller, 1965), M=K, x=4
(Heller, 1967), M = Cs, x=4 (Heller, 1972) mais
aucun diagramme de poudre n’a été publié ce qui exclut
toute comparaison.

Les liaisons thallium—oxygéne

L’environnement des deux atomes de thallium (Ta-
bleau 2) est constitué de trois atomes d’oxygéne assez
proches (~2,73 A) situés d’un méme coté du thallium
et de quatre atomes d’oxygéne plus éloignés (~3,19 A);
il est cependant difficile de leur attribuer une coor-
dinence trois, puisque la disparition de la molécule
d’eau de nature zéolithique, qui ne détruit pas le réseau,
laisserait une coordinence deux seulement; de plus la
distance TI—O la plus courte est supérieure a celles
gu’on observe dans d’autres borates ou le doublet libre
de TI* a un réle stéréochimique (~2,50 A) (Touboul &
Amoussou, 1978; Piffard er al., 1975). On peut donc
plutét rapprocher TI(B;0,(OH),).0,5H,0, des borates
de thallium hydratés TI[B;O,(OH),].2H,0 (Woller &
Heller, 19815) et TL[B,0,(OH),].2H,0 (Woller &
Heller, 1981a) ou la paire non liée de TI* n’a aucun
effet stéréochimique; dans ce dernier composé, ou la
teneur en thallium est la plus importante, on trouve
d’ailleurs un motif anionique tout a fait comparable a
celui déja identifie dans les diborates alcalins. Il semble
que pour ces borates aucune compétition stéréochimi-
que n’intervient entre les paires non liées des TI* et
les paires libres des oxygénes des molécules d’eau.

L’étude structurale en cours d’autres borates hydra-
tés, plus riches en thallium, déja identifiés (Touboul &
Amoussou, 1977a), permettra peut-étre de mettre en
évidence un tel phénomene.
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