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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) 
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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) = 

0108-2701/83/121613-03501.50 

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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In t roduc t i on .  In  the  t empe ra tu r e  range  3 7 3 - 3 9 3  K 
(NaPO3)  4 fo rms  a m o n o h y d r a t e  (Wiench  & Jansen ,  
1983). To  ob ta in  catena-phosphates solid-state reac-  
t ions  be tween  N a 2 0  and  ( N a P O a ) 4 . H 2 0  [sealed Au  
tube,  623 K,  30 d, N a 2 0 / ( N a P O 3 ) 4 . H 2 0  ra t io  = 1:1] 
were  car r ied  out  and  yielded small  color less  single 
crys ta ls  o f  the  title c o m p o u n d .  

Expe r imen ta l .  D m no t  de te rmined ;  smal l  color less  
near ly  i somet r ic  single crys ta ls ,  ® = 0 . 2 m m ;  25 
ref lect ions used  for measu r ing  lat t ice  pa r ame te r s ;  P W  
1100 Phil ips four-circle  d i f f rac tometer ,  g raph i t e -mono-  
c h r o m a t e d  M o  Kct, 4353  hkl (h - 1 4  to 14, k - 9  to 9, I 
0 to 9) wi th  6 < 20  < 70 °,  4089  independen t ,  2272  wi th  
1 >  2 .5o(1) ;  Rin t - - 0 . 0 4 ;  no  s t a n d a r d  ref lect ions;  Lp 
cor rec t ion ,  abso rp t ion  ignored ;  direct  m e t h o d s  
(SHELX,  Sheldr ick ,  1976), an i so t rop ic  full ma t r ix  (on 
F) ,  H ( f rom AF synthes is)  i sot ropic ,  final R = 0 . 077 ,  
uni t  weights ;  (A/O')ma x : 0 .03  ; (AP)ma x : 1 .17,  (dp)ml n 
= - -1 .16  e ,A,-3; no  cor rec t ion  for s e c o n d a r y  ext inc t ion;  
C y b e r  76 c o m p u t e r  o f  the  Regiona les  R e c h e n z e n t r u m  
f'tir N iede r sachsen ,  H a n n o v e r ;  a tomic  sca t ter ing  fac to rs  
f r om International Tables for  X-ray Crystallography 
(1974).  

Discuss ion .  F ina l  a tomic  pa r ame te r s  are given in Tab le  
1, and  in t e ra tomic  d i s tances  are shown  in Table  2.* 
T h e  s t ruc ture  cons is ts  o f  o r t h o p h o s p h a t e  and  d iphos-  
pha t e  anions ,  wh ich  are connec t ed  by  h y d r o g e n  bonds  

* Lists of structure factors, anisotropic thermal parameters and 
interatomic angles have been deposited with the British Library 
Lending Division as Supplementary Publication No. SUP 38766 
(12 pp.). Copies may be obtained through The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester 
CH 1 2HU, England. 

Tab le  1. Atomic coordinates (x  104for P, O and N a ;  
x 103for H) and isotropic temperature factors 

W = ] ~ ' 2 ( U l l  -4- U22 "1- /]33). 

x y z B(A 2) 
P(1) 2840 (2) 532 (3) 6262 (3) 0.68 
P(2) 4636 (2) 3160 (3) 1098 (3) 0.67 
P(3) 189 (2) 3100 (3) 1154 (4) 0.85 
0(I) 4179 (4) 1853 (7) 8141 (7) 0.85 
0(2) 6778 (4) 444 (7) 6209 (9) 1. I0 
0(3) 7530 (4) 919 (7) 3313 (7) 1.30 
0(4) 3772 (5) 4789 (7) 2419 (9) 1.18 
0(5) 4517 (4) 1556 (7) 1531 (8) 0.98 
0(6) 5979 (4) 3939 (8) 1653 (9) 1.38 
0(7) 1904 (4) 2104 (7) 6926 (9) 1.06 
0(8) 1185 (4) 2619 (7) 2539 (9) 1.33 
0(9) 8894 (4) 2993 (7) 1685 (9) 1.44 
0(10) 9440 (5) 4925 (7) 8269 (9) 1.35 
0(11) 133 (4) 1392 (7) 8277 (9) 1.05 
Na(1) 7549 (3) 16 (4) 9241 (6) 1.35 
Na(2) 7490 (3) 4292 (4) 4706 (5) 1.32 
Na(3) 7483 (3) 4228 (5) 9759 (6) 1.57 
Na(4) 4991 (3) 2129 (5) 5334 (6) 1.57 
Na(5) 9996 (3) 2078 (4) 4603 (6) 1.58 
H(1) 500 0 0 4.00 
H(2) 0 500 0 3.97 
H(3) 77 (3) 170 (3) 798 (3) 3.92 

fo rming  a th ree -d imens iona l  ne twork ,  cf. Fig. 1. The  
c o n f o r m a t i o n  o f  the d i p h o s p h a t e  is eclipsed [ tors ion 
angle O ( 2 ) - P ( 1 ) . . . P ( 2 ) - O ( 6 ) = 6 . 4  (5)°] .  The  b o n d  
lengths  be tween  P and  O are in good  ag reemen t  wi th  
those  o f  o the r  alkal i  p h o s p h a t e s  or  hyd rogen -  

Tab le  2. Interatomic distances (ZQ 

P(1)-o(3b 1.501 (8) Na(3)-O(60 2.366 (7) 
-0(2 ~) 1.515 (6) -0(4 ~) 2.392 (8) 
-0(7) 1.528 (5) -O(T ×) 2-467 (6) 
--O(1) 1.651 (4) --0(9 v) 2.505 (7) 

P(2)--O(6) 1.500 (5) --O(2) 2.570 (5) 
--0(4) 1.508 (5) --O(10) 2.733 (8) 
-0(5) 1.569 (8) Na(4)-O(4 ~) 2.330 (6) 
--O(1 u) 1.617 (5) --0(5) 2.359 (5) 

P(3)--O(10 III) 1.496 (7) -O(1) 2.413 (7) 
--0(9 tv) 1.529 (6) --0(21) 2.483 (6) 
--0(8) 1.552 (7) --O(2) 2.597 (7) 
--O(11 H) 1.583 (5) Na(5)-O(11 ~) 2-293 (7) 

Na(1)-O(81) 2.317 (6) -0(8 "1) 2.324 (8) 
--O(9 v) 2.324 (5) -O(10) 2.349 (5) 
-O(2) 2.389 (8) -0(7 "~) 2.414 (6) 
-0(5 ~) 2.434 (6) -0(3) 2.680 (5) 
-0(3 ~) 2.457 (8) -0(9) 2.708 (9) 

Na(2)--O(4 ui) 2.332 (7) H(1)-O(5 ~tl) 1.247 (26) 
-0(6) 2.337 (6) --0(6) 2-912 (28) 
-0(3) 2.368 (7) H(2)--O(10 "ui) 1.230 (25) 
--0(8 III) 2.369 (5) --O(11 It) 2.493 (27) 
-0(9) 2.469 (7) --0(9 t*) 2.948 (26) 
-O(10) 2.775 (7) S(3)-O(11) 0.839 (24) 

-O(7) 1.678 (26) 
-0(31 ) 2.650 (28) 
-0(8 ~) 2.734 (27) 
-O(10 tv) 2.956 (25) 

Equivalent positions 
(i)--x + 1,--y, --z + 1 

(ii) x, y, z -- 1 
(iii)--x + 1,--y + 1,--z + 1 
(iv) x - 1, y, z 
(v)x,y,z + 1 

(vi) x + 1,y,z 
(vii) --x + 1, ~, z 
(viii) x -- 1, y, z -- 1 

(ix)--x + 1,--y + 1,--z + 2 

O° 
OP 
oH 

)8• -30 C)53/2 

m . - . - ~  b 

3 

Fig. 1. Projection of the crystal structure of NasH2(PO4)(P207) 
onto (001). 
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phosphates, respectively. H(1) and H(2) apparently 
occupy special positions, which results in symmetrical 
(1) hydrogen bonds. Our experimental data are not 
sufficient to distinguish this model from an alternative 
one in space group P1 with asymmetric coordination of 
H(1) and H(2). 
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Abstract. M r =  414.17; disordered form: Fd3m, a = 
8 .292(3)A,  V = 5 7 0 . 1 3 A  3, z = 4 ,  D m = 4 . 8 7 ( 5 ) ,  
D x = 4 . 8 2 M g m  -3, M o K a ,  2 = 0 . 7 1 0 6 9 / ~ ,  ~t= 
12.7mm -1, F (000)=  791, 1123 K, R = 0 . 0 2 8  for 89 
reflexions; ordered form: P4332, a =  8.314 (3)A, V 
= 574.68 A 3, Z = 4, O m = 4.85 (5), D x = 
4 - 7 8 M g m  -3, AgKct, 2=0 .5608 / I t ,  p = 6 . 5 m m  -~, 
F(000) = 791, 673 K, R = 0.033 for 674 reflexions. 
The structures of ordered and disordered LiFe50 8 
forms were refined in order to establish the cationic 
distribution. In the disordered form, the Li atoms are 
distributed in statistical disorder over the regular 
octahedral sites. For the ordered form, the Li atoms 
have a regular octahedral coordination and the Fe 
atoms lie at the centre of a slightly distorted octahe- 
dron. Comparison with the isomorphous compound 
LiAIsO 8 is made. 

Introduction. Le ferrite de lithium LiFesO 8 existe sous 
deux formes: l'une ordonn+e de groupe d'espace P4332 
(ou P4~32) et l'autre d6sordonn6e de groupe d'espace 
Fd3m. Les donn+es ont +t6 6tablies ~t partir de 
diagrammes de poudre (Braun, 1952). La forme 
d&sordonn+e a une structure spinelle inverse: les sites 
t6tra~driques 8(a) sont occup6s par des atomes de fer et 
les sites octa+driques 16(d), en d6sordre statistique, par 
les atomes de lithium et de fer restants. La forme 

ordonn6e correspond ~ une mise en ordre sur les sites 
octa6driques des atomes de lithium et de fer qui 
occupent alors respectivement les positions 4(b) et 
12(d). Van der Biest & Thomas (1975) ont mis en 
6vidence la presence simultan+e des deux structures 
6nantiomorphes (groupes spatiaux P4332 et P4~32), 
chacune 6tant fragment6e en quatre domaines (Portier, 
1976). Une transition de type ordre-d~sordre existe 
entre ces deux formes dans l'intervalle de temperature 
1008 - 1028 K. Le passage de la forme d6sordonn6e ~. 
la forme ordonn+e se traduit sur les clich+s de 
diffraction par la presence de r~flexions suppl6mentaires 
de profil +largi (Cheary & Grimes, 1978). 

Famery, Queyroux, Gilles & Herpin (1979) ont 
r6solu, sur un monocristal, la structure de la forme 
ordonn+e de LiAI50 8 et ont 6tabli que ce compos6 &ait 
caract6ris+ par une mise en ordre imparfaite des atomes 
de lithium et d'aluminium sur les sites octa6driques. Ces 
r~sultats different donc des conclusions de Braun 
(1952) sur LiFesO 8. Le faible pouvoir diffusant du 
lithium rendant d~licate l'interpr6tation des diagrammes 
de poudres, il nous a sembl6 important, afin de 
conna~tre la r+partition des atomes de fer et de lithium 
sur les sites t+tra+driques et octa6driques et d'interpr6ter 
les spectres M6ssbauer correspondants (Dormann, 
Nogues & Tomas, 1983), de d6terminer sur un 
monocristal, par diffraction des rayons X, la structure 
des formes ordonn6e et d+sordonn6e de LiF%O 8. 
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