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Affinement de la Structure du T6tram6taphosphate d'Ammonium et de C6rium, 
CeNH4P4Ox2. Relation Entre la Forme Cubique des Compos6s du Type LnM~P4Ox2 et le 

T6tram6taphosphate d'Aluminium AI4(P 4012)3 
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Abstract. M . = 4 7 4 . 0 4 ,  cubic, I7~3d, a =  15.23 (1), 
V = 3 5 3 2 . 6 / ~ 3  Z = 12, D x = 2.674 Mg m -3, Ag K ~  
2 = 0.5608/k, /z  = 23.43 cm -1, F(000) = 2700, 295 K, 
R = 0.030 for 459 independent reflexions. The packing 
of the P4012 ring anions is found to be similar to the one 
already observed in A14(P4012)3 and in some derived 
structures. 

Introduction. Un certain nombre de phosphates du type 
LnMI(PO3)4 sont polymorphes et poss+dent une forme 
cubique. Darts ce dernier cas l'anion phosphorique est 
un cycle P4012. La structure de fl-CsNdP4Oi2 a 6t6 
d&ermin6e par Soldato, Kuz'min, Ilyakhim & Belov 
(1981). Certains aspects de ce travail [occupation 
statistique d'un site 16(c) par 12 atomes de c6sium, 
affinement isotrope du facteur thermique de l'atome le 
plus lourd] montraient l'int6r& d'une r+vision de la 
structure cristalline de cette classe de compos6s. Cet 
int6r& rut encore accru lorsqu'un examen pr61iminaire 
de l'arrangement atomique propos6, nous a montr+ une 
analogie tr6s pouss6e avec la structure cristalline du 
t6tram6taphosphate d'aluminium: A14(P4012)3, analogie 
non signal6e par les auteurs. La pr6sente &ude a 6t6 
r6alis6e fi l'aide du sel de c6rium-ammonium: 
CeNH4P4012 dont la pr6paration chimique a 6t6 d6crite 
par Fun de nous (Rzaigui, 1983). 

Partie exp6rimentale. Le cristal pr6sentait la forme d'un 
t+tra+dre r+gulier de 0,24 mm d'ar&e; appareillage: 
Enraf-Nonius; monochromateur: graphite; les 
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param6tres de la maille calcul6s avec 18 r~flexions 
d'angle haut; domaine des mesures: 3 fi 20 ° (0); type de 
balayage: co; domaine de balayage: 1-40 ° 0; vitesse de 
balayage: de 0,01 ft. 0,03 ° s -1 suivant l'intensit6 de la 
r6flexion; temps de mesure du fond continu: 23 fi 70 s; 
r6flexions de r&6rence: 800 et 800; nombre de 
r6flexions mesur~es: 3026 (hkl; h,k,l 0-18); 588 
r6flexions ind6pendantes ont 6t6 extraites; correction de 
Lorentz-polarisation, aucune correction d'absorption. 
Structure r6solue par des m6thodes classiques: ex- 
ploitation de la fonction de Patterson puis synth6ses de 
Fourier, apr+s quelques cycles d'affinement, bas~ sur F, 
utilisant des facteurs de temp6ratures anisotropes, 
R = 0,030, R w = 0,036, S = 2,785, pour 459 r6flexions 
telles que F o > 3a(F);* sch6ma de pond6ration unitaire; 
Zlmax/O" = 0,01 (/~23 de N), 0,00 ailleurs; ZlPmax 0,4, ZlPmin 
0,0 e ,~-3; facteurs de diffusion ceux des atomes neutres 
(International Tables for  X-ray Crystallography, 
1974); les programmes SDP (Enraf-Nonius, 1979) ont 
6t6 utilis+s. 

Diseusslon. Le Tableau 1 rassemble les coordonn~es 
atomiques finales. Comme nous l'avons signal6 au 
d+but de ce travail il existe une analogie tr+s prononc+e 

* Les listes des facteurs de structure et des param~tres thermiques 
anisotropes ont 6t+ d+pos6es au d6p6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
38798:6 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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entre la pr6sente structure et celle du t&ra- 
m6taphosphate d'aluminium AI4(P4OI2)3 e t  de quelques 
autres t&ram6taphosphates de formules chimiques 
apparemment tr6s diff6rentes dont nous rappelons 
ci-dessous quelques caract6ristiques: 

AI4(P40~2)3, I7¢3d, a -- 13,730 A, Z -- 4 
Zn4Na4(P40~2)3, I7¢3d, a -- 14,57 A, Z = 4 
CeNH4P4012, ffl3d, a = 15,23 A, Z = 12. 

Dans ces trois s6ries de compos6s on constate que la 
charpente form6e par l'ensemble des anions cycliques 
P40~2 est rigoureusement identique; par contre les 
lacunes de cette charpente sont occup6es de mani6re 
tr6s diff6rentes par les divers cations associ6s. 

Darts le cas du t6tram&aphosphate d'aluminium: 
A14(P4OI2) 3 (Pauling & Sherman, 1977; Bagieu- 
Beucher & Guitel, 1978), les 16 atomes d'aluminium 
occupent une lacune octa6drique de sym6trie ternaire 
[ 16(c)] en x _~ 0,104. 

Dans le cas du sel de zinc-sodium: Zn4Na4(P4Oi2)3 
et de ses nombreux isotypes (Averbuch-Pouchot & 
Durif, 1983) les cations associ6s deux fois plus 
nombreux que dans le premier compos6 se r6partissent 
ainsi: 16 atomes de sodium occupent la lacune 
octa6drique [16(c)] occup6e par l 'aluminium dans le 
premier type de structure (x ~_ 0,110), 16 atomes de 
zinc occupent une autre lacune octa6drique 6galement 
situ6e sur l'axe ternaire en x _~ 0,235. 

Par contre dans le cas du compos6, objet de ce 
travail, CeNH4P4OI2 , les douze atomes de c6rium 
occupent la position 2(b), tandis qu'un nombre 6gal de 
groupements ammonium occupent statistiquement une 
lacune octa6drique de l'axe ternaire [16(c)] identique fi 
celle occup6e par le sodium dans le cas de 
Z n 4 N a 4 ( P 4 O i 2 )  3 a v e c  ici x _~ 0,112. 

Les principales distances interatomiques et angles de 
liaison sont rapport6es dans le Tableau 2. 

Tableau 1. Param~tres de position et B~q pour 
CeNHaPaOIE 

B ~q = ~ Li ~jflijai.aj. 

x y z B~q(A 2) 
Ce(1) 12(b) 0,8750 0 ~ 1,12(I) 
N 16(c)* 0,112 (2) 0,112 (2) 0,I 12 (2) 1,9 (2) 
P 48(e) 0,1227 (2) 0,2994 (1) 0,38.54 (2) 1,77 (5) 
O(I) 48(e) 0,4236 (5) 0,0328 (4) 0,3393 (4) 1,9 (2) 
0(2) 48(e) 0,4626 (5) 0,1699 (4) 0,2639 (5) 2,8 (2) 
0(3) 48(e) 0,1132 (4) 0,0852 (4) 0,4237 (5) 2,6 (2) 

* Le taux d'occupation du site est de 0,75. 

Tableau 2. Principales distances interatomiques (A) et 
angles (o) des liaisons dans CeNHaP40~2 

T6tra6dre PO4 
P O(1) O(1) 0(2) 0(3) 

O(1) 1,607 (4) 2,528 (6) 2,456 (6) 2,524 (5) 
O(1) 103,0 (3) 1,624 (4) 2,513 (6) 2,504 (6) 
0(2) 105,4 (2) 108,0 (2) 1,480 (6) 2,570 (6) 
0(3) 1 I0,0 (2) 107,9 (3) 121,1 (3) 1,472 (4) 

P -P  2,867 (2) P -O( I ) -P  125,1 (3) 
P - P - P  89,29 (1) 

Poly6dre CeO a Octa6dre NO 6 
4 x Ce-O(2) 2,508 (5) 3 x N-O(2) 3,10 (2) 
4 x Ce-O(3) 2,461 (4) 3 x N-O(3) 3,05 (2) 

R6f~renees 

AVERBUCH-POUCHOT, M. T. & DURIF, A. (1983). J. Solid State 
Chem. A para~tre. 

BAGIEU-BEUCHER, M. & GUITEL, J. C. (1978). Acta Cryst. B34, 
1439-1442. 

Enraf-Nonius (1979). SDP. Structure Determination Package. 
Enraf-Nonius,  Delft. 

International Tables for X-ray Crystallography (1974). Tome IV. 
Birmingham: Kynoch Press. 

PAULING, L. & SHERMAN, J. (1977). Z. Kristallogr. 96, 481-487. 
RZAIGUI, M. (1983). J. Solid State Chem. A para~tre. 
SOLDATO, E. A., KUZ'MIN, E. A., ILYAKHIM, V. V. t~ BELOV, N. V. 

(1981). Soy. Phys. Dokl. 26, 254-256. 

Acta Cryst. (1983). C39, 1613-1615 

Structure of Pentasodium Dihydrogen Orthophosphate Diphosphate(V), 
Na5H2(POa)(P207) 
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Abstract. M r =  385.88, triclinic, P ] ,  a = 10.862 (2), 
b = 8.426 (3), c - -  7.001 (2)A,  c t= 128.27 (4), f l =  
99.21 (4), y = 8 8 . 8 4  (3) ° [Niggli reduced cell: a =  
6.851, b -- 7.001, c = 10.862 A, c t= 80.79, fl = 82.03, 
y =  74.92°;  transformation matrix 0Ti/00T/100] ,  v 
= 494.0 (4) A 3, z = 2, D x = 2.59 Mg m -3, F(000) = 
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380, Mo Ktz, 2 = 0.71069 A, /t = 7.63 cm -~, room 
temperature, final R = 0.077 for 2272 reflections. The 
structure consists of both orthophosphate and diphos- 
phate anions, which are connected by H bonds forming 
a three-dimensional network. The diphosphate shows 
an eclipsed conformation. 
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