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Structure d'un Polyphosphate Mixte de Lithium et de C6sium: LiCs(PO3) 2 
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Abstract. M r = 2 9 7 . 8  , orthorhombic, Fdd2, a =  
19.440 (5), b =  19.027 (5), c =  13.222 (5)/~, V =  
4891(4) /~), Z = 3 2 ,  D x = 3 . 2 3 5 M g m  -3, AgKfi, 2 
= 0.5608 A, # = 3.417 mm -1, F(000) = 4352, T =  
298 K, R = 0.042 for 2027 independent reflexions. The 
(POa)oo chains run along the e direction with a period of 
eight tetrahedra. The Cs(1)O 8 polyhedra alternate with 
the Cs(2)Os polyhedra through corner-sharing and 
face-sharing and form chains running along e. Such 
chains are connected together by sharing common 
edges of Cs(1)O 8 polyhedra in such a way that they 
form layers perpendicular to the b axis. These layers are 
linked together by the LiO 4 tetrahedra. 

Introduetlon. Les phosphates mixtes cisium-cation 
monovalent sont peu nombreux dans la littirature. 
Dans le domaine des m&aphosphates, deux compos6s 
sont actuellement connus: CsNa3P4OIE.4H20 et 
CsNa3P4012.3 H20  (Averbuch-Pouchot & Durif, 1985). 
Dans le domaine des polyphosphates, il existe Li 2- 
Cs(PO3) 3 (E1-Horr, Cavero-Ghersi, Rza'igui & Bagieu, 
1987) isotype du composi LiENH4(PO3) 3 (Averbuch- 
Pouchot, Durif & Guitel, 1976) et LiCs(PO3) 2 mis 
en ividence lors de l'&ablissement du diagramme 
d'~quilibre LiPOa-CsPO 3 (Cavero-Ghersi, 1975). 

La priparation chimique et la structure cristalline du 
polyphosphate LiCs(PO3) 2 seront d~crites dans le 
prisent article. 

Partie exp6rimentale. Les monocristaux ont &i pr~- 
paris en chauffant ~t 623 K durant 24 h un m~lange de 
0,56 g de Li2CO 3 et de 5,60 g de CSECO 3 dans 4 cm 3 de 
HaPO 4. Les cristaux apparaissent sous forme de 
prismes 6pais tronqu6s & section carrie et peuvent 
atteindre 2 mm de longeur. D m non mesurie. Chambre 
de Weissenberg. Condition d'existence des riflexions: 
hkl, h+k et k+l = 2n; Okl, k+l = 4n; hOl, h+l = 4n. Di- 
mensions du cristal: 0,24 x 0,16 x 0,18 mm. Diffrac- 
tomitre Philips PW 1100. Paramitres de maille affinis 

l'aide de 24 riflexions (9 < 0 < 13°). 5344 riflexions 
mesur~es, 2 < 0 < 25 °, hmax = 30, kmax = 30,/max ---- 21, 
(sin0/2)ma x = 0,754/~-1. Mode de balayage 0/20, 
domaine de balayage (1,1 + 0 , 6 t g ~  °, vitesse de 
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balayage 0,06 ° s-l;  temps de mesure du fond continu 
6gal ~. la moniti6 du temps de balayage. Variation 
d'intensit6 des r6flexions de r6f6rence 448, 884 et 8974 
inf6rieure h 5%. Correction de Lorentz-polarisation sur 
les 2027 r6flexions ind6pendantes. Correction d'ab- 
sorption: coefficients de transmission minimum 0,43, 
maximum 0,46. Pour une premiire approche struc- 
turale, 1941 riflexions telles que I > 2a(/) ont i t i  
utilisies. L'&ude de la fonction de Patterson a permis de 
localiser les atomes de c6sium. Des synthises de 
Fourier 'diffirence' alternies avec des affinements 
isotropes (moindres carr6s, matrice compl&e, basis sur 
F) ont fait apparaJtre les atomes de phosphore, 
d'oxygine et de lithium. Une nouvelle sirie d'affine- 
ments a it+ entreprise en utilisant les facteurs thermi- 
ques anisotropes pour les atomes de cisium, de 
phosphore et d'oxyg6ne et les facteurs thermiques 
isotropes pour les atomes de lithium. Apris 6limination 
de 109 riflexions telles que I < 30(/) et telles que 
I F o -- F c I > 0,1F o, R = 0,040 (wR = 0,046) pour les 
1832 riflexions conservies. Schima de pondiration 
unitaire, S = 3,00, (A/O')max = 0,00, R = 0,050 pour la 
totaliti des riflexions indipendantes (2027 hkl). Ap < 
0,19 e A -3. Le param&re d'extinction secondaire a it6 
affini; g = 36 x 10 -9 (Stout & Jensen, 1968). Facteurs 
de diffusion des atomes neutres e t f ' , f "  relev~s dans 
International Tables for  X-ray Crystallography (1974). 
Les calculs ont &6 r~alisis fi l'aide d'un ordinateur PDP 
11/70 sous systime RSX l lM+ en utilisant les 
programmes SDP (Enraf-Nonius, 1979). 

Discussion. Les coordonn6es atomiques finales et les 
facteurs d'agitation thermique 6quivalents (B~Q) sont 
rassembl6s dans le Tableau 1.~" 

L'anion polyphosphate. Huit cha~nes (POa)oo traver- 
sent la maille 616mentaire parall~lement fi la plus petite 
dimension c. Chaque chaine poss6de: une p6riode de 
huit t&ra6dres dont quatre sont ind6pendants et un axe 
de sym6trie h61ico'idal d'ordre 21 en x = 0, y = ¼ (Fig. 1). 

"{" Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t~ d6pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Document Supply Centre (Supplementary Pub- 
lication No. SUP 43569:15 pp.). On peut en obtenir des copies en 
s'adressant ~: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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Les principales caract6ristiques de ces chaJnes sont 
donnbes dans le Tableau 2. Les valeurs des distances 
P - O  et des angles O - P - O  et P - O - P  sont en accord 
avec celles ordinairement rencontr6es dans les poly- 
phosphates fi longues chaSnes (EI-Horr & Bagieu, 1985; 
Averbuch-Pouchot, Tordjman & Guitel, 1976; E1-Horr, 
Bagieu, Guitel & Tordjman, 1984). 

Environnement du cdsium. Les deux sites de c~sium 
poss6dent un environnement tr~s irr~gulier comme le 
montre le Tableau 2. Le nombre d'atomes d'oxyg6ne 
ext~rieurs ou int~rieurs aux chaines (PO3)oo situ~s ~ une 
distance C s - O  inf6rieure ~ 3,5 ,/k est de huit. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques et B ~q 

B~q = ~i~jflijai. aj. 
x y z B~q(A 2) 

Cs(1) 0,12802 (4) -0,00132 (5) 0,00000 (0) 1,86 (1) 
Cs(2) -0,01702 (4) 0,12560 (5) 0,48215 (8) 2,22 (2) 
P(I) 0,1581 (l) 0,5094 (1) 0,0010 (2) 1,22 (6) 
P(2) 0,4736 (1) 0,3810 (1) 0,7810 (2) 1,15 (6) 
P(3) 0,2470 (1) 0,4200 (1) 0,2454 (3) 1,13 (5) 
P(4) 0,I 135 (I) 0,0205 (2) 0,2837 (2) 1,18 (6) 
O(Ll2) 0,3208 (5) 0,0695 (5) 0,9782 (7) 2,3 (2) 
O(L23) 0,2439 (5) 0,0887 (5) 0,1256 (6) 2,0 (2) 
O(L34) 0,3054 (4) 0,4787 (4) 0,2588 (6) 1,7 (2) 
O(L41) 0,3896 (4) 0,4727 (5) 0,4040 (7) 2,0 (2) 
O(E1 I) 0,0294 (4) 0,3032 (4) 0,7522 (8) 1,9 (2) 
O(E12) 0,3901 (5) 0,9872 (6) 0,0877 (6) 2,7 (3) 
O(E21) 0,3241 (5) 0,1871 (4) 0,0612 (7) 2,1 (2) 
O(222) 0,2835 (5) 0,3496 (5) 0,9659 (6) 2,3 (2) 
O(231) 0,0695 (4) 0,2046 (5) 0,0188 (7) 2,1 (2) 
O(232) 0,4841 (5) 0,1030 (5) 0,5484 (6) 1,9 (2) 
O(E41) 0,1702 (4) 0,3349 (5) 0,4959 (8) 2,1 (2) 
O(E42) 0,0889 (5) 0,4493 (5) 0,7559 (8) 2,7 (3) 
Li(l) 0,408 (1) 0,021 (1) 0,223 (2) 1,4 (3)* 
Li(2) 0,514 (1) 0,400 (1) 0,198 (2) 1,6 (3)* 

* B isotrope. 

• ' 0 ~ 2  ~ n o ( e l  2~ 

~ 4 ~ 4 
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Fig. 1. Projection d'une moiti6 de la structure sur le plan ac. Mise en 
6vidence des chaines (PO3)oo. 

Les poly~dres de c~sium s'&alent sur des couches de 
direction moyenne perpendiculaire fi l'axe b en y = 0, ], 
½ et ]. La Fig. 2 repr~sente une projection sur le plan ac 
de l'encha~nement dans le plan moyen d'une couche des 
poly~dres de c~sium. Les poly~dres Cs(1)O s alternent 
avec les poly&dres Cs(2)O8 en mettant en commun une 
face ou un sommet et forment ainsi des chaines qui 
s'enroulent autour des axes h~lico'idaux 21 parall~les 
l'axe c. Les chaines d'une m~me couche sont reli~es 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles de 
liaison (o) dans la chafne (PO3) ~ et dans les environne- 

ments cationiques 

Anion polyphosphate 
P(I) O(EI I) O(L 12) O(L41) O(E12) 

O(EI 1) 1,474 (5) 108,9 (3) 111,3 (3) 119,3 (4) 
O(LI2) 2,491 (8) 1,587 (5) 101,3 (3) 110,5 (4) 
O(L41) 2,555 (8) 2,479 (8) 1,618 (6) 104,0 (3) 
O(E12) 2,550 (8) 2,522 (8) 2,444 (7) 1,482 (6) 

P(2) O(E2 I) O(L 12) 0(/,23) O(E22) 
O(E21) 1,469 (5) 107,9 (3) 113,5 (3) 117,9 (4) 
O(LI2) 2,491 (8) 1,612 (5) 100,6 (3) 110,4 (3) 
O(L23) 2,581 (7) 2,484 (7) 1,616 (5) 105,3 (3) 
O(E22) 2,539 (8) 2,551 (8) 2,474 (7) 1.495 (6) 

P(3) O(231) O(L23) O(L34) O(E32) 
O(E31) 1.482 (5) 110,4 (3) 106,6 (3) 119,6 (3) 
O(L23) 2,535 (8) 1,603 (5) 95,9 (3) 110,3 (3) 
O(L34) 2,475 (7) 2,380 (7) 1,604 (5) 111,5 (3) 
O(E32) 2,577 (8) 2,547 (7) 2,567 (7) 1,500 (5) 

P(4) O(E41) O(L34) O(L41) O(E42) 
O(E41) 1,476 (5) 111.0 (3) 104,7 (3) 122,1 (3) 
O(L34) 2,544 (7) 1,610 (5) 103,9 (3) 105,9 (3) 
O(L41) 2,434 (8) 2,526 ~ i,597 (6) 107,9 (4) 
O(E42) 2,588 (8) 2,469 (7) 2,491 (8) 1,483 (5) 

P(I)---P(2) 2,986 (2) P(I)--O(L12)--P(2) 138,0 (4) 
P(2)--P(3) 3,031 (2) P(2)--O(L23)-P(3) 140,6 (4) 
P(3)-P(4) 2,982 (2) P(3)--O(L34)-P(4) 136,2 (3) 
P(4)-P(1) 3,008 (2) P(I)--O(L41)-P(4) 138,6 (4) 

Environnement du lithium 
Li(1) O(EI2) O(E21) O(E22) 

O(E12) 1,93 (1) 107,4 (6) 109,3 (7) 
O(E21) 3,183 (8) 2,02 (1) 123,5 (7) 
O(E22) 3,106 (8) 2,539 (8) 1,88 (1) 
O(231) 2,975 (8) 2,974 (7) 3,118 (8) 

Li(2) O(EI 1) O(E32) O(241) 
O(EI 1) 1,99 (1) 109,6 (7) 99,2 (6) 
O(232) 3,243 (8) 1,98 (1) 110,0 (7) 
O(241) 3,007 (7) 3,224 (7) 1,96 (1) 
O(242) 3,012 (7) 3,246 (8) 2,588 (8) 

Li(1)-P(1) 3,25 (I) Li(1)-Li(1) 
Li(l)-P(2) 3,06 (I) Li(2)-Li(2) 
Li(1)-P(3) 3,22 (I) Li(1)--Cs(1) 
Li(2)-P(1) 3,14 (1) Li(1)-Cs(2) 
Li(2)-P(3) 3,01 (I) Li(2)-Cs(1) 
Li(2)-P(4) 3,13 (1) I.,i(2)---Cs(2) 

Environnement du e6sium 
Cs(I)-O(EI 1) 3,103 (5) Cs(2)-O(EI 1) 
Cs(I)---O(E21) 2,971 (5) Cs(2)-O(E12) 
Cs(I)--O(E22) 3,391 (6) Cs(2)-O(E21) 
Cs(1)--O(E31) 3,330 (5) Cs(2)-O(E22) 
Cs(I)---O(E32) 3,489 (6) Cs(2)-O(E31) 
Cs(1)--O(E32) 2.984 (6) Cs(2)-O(L 12) 
Cs(I)-O(E4 !) 3,223 (5) Cs(2)-O(L34) 
Cs(I)-O(L23) 3,281 (5) Cs(2)-O(L41) 

Cs(I)-P(I) 4,161 (2) Cs(2)-P(I) 
Cs(I)-P(2) 3,851 (2) Cs(2)-P(2) 
Cs(I)-P(3) 4,066 (2) Cs(2)-P(3) 
Cs(I)-P(4) 3,784 (2) Cs(2)-P(4) 

Cs(l)-Cs(1) 4,978 (1) Cs(2)-Cs(2) 
Cs(l)---Cs(2) 4,712 (1) 

O(E31) 
102,7 (7) 
99,5 (6) 

112,3 (7) 
1,88 (1) 

O(E42) 
101,6 (7) 
I 13,9 (7) 
120,6 (7) 
1,89 (1) 

3,68 (3) 
3,86 (3) 
3,75 (1) 
3,90 (1) 
3,91 (1) 
3,79 (1) 

3,337 
3,484 
3,464 
3,146 
3,423 
3,328 
3,129 
3,271 

3,766 
4,042 
3,903 
4,120 

4,825 

(6) 
(8) 
(6) 
(5) 
(6) 
(6) 
(5) 
(6) 

(2) 
(2) 
(2) 
(2) 

(I) 
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Fig. 2. Projection sur le plan ac mettant en 6vidence l'encha$nement 
dans une touche des poly~dres de c~siurn. 

entre elles selon a par des ar&es communes au niveau 
des poly~dres Cs(DOs.  

La plus petite distance C s - C s  est de 4,712 (1)/~. 
Environnement du lithium. Quatre atomes d'oxyg~ne 

ext~rieurs aux chaJnes (PO3)o o participent fi, la coordi- 
nation de chaque site de lithium. Comme le montre le 
Tableau 2, les t~tra~dres de lithium sont d~form~s. Les 
distances L i -O  varient de 1,88 /t 2,02/~ et les angles 
O - L i - O  varient de 99,2 ~t 123,5 °. Les t~tra~dres LiO4 
sont tous isol~s les uns des autres par l'interm~diaire des 
t&ra6dres PO 4 et des polybdres de coordination du 
c6sium. 

Le t&ra~dre Li(1)O 4 met en commun les deux ar&es 
O(E22)--O(E12) et O(E31)-O(E21) avec deux poly- 
~dres Cs(2)Os. Le t&ra~dre Li(2)O 4 partage le sommet 
O(E32) avec deux poly~dres Cs(1)O 8, l'ar&e O(E11)-- 
O(E41) avec un troisi~me poly~dre Cs(1)O s e t  le 
sommet O(E11) avec un poly~dre Cs(2)O 8. 

Les t~tra~dres LiO 4 relient donc d'une part les 
diff6rentes couches de poly~dres de c~sium entre elles et 
d'autre part les diff~rentes cha~nes (PO3) m du poly- 
phosphate. Ils assurent ainsi une coh6sion tridimen- 
sionnelle ~ l'ensemble de la structure cristalline. 
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Abstract. MnNaSi206, M r = 230-11, monoclinic, C2/c, 
a = 9 . 5 1 3 ( 1 ) ,  b = 8 . 6 2 1 ( 1 ) ,  c = 5 . 3 5 4 ( 1 ) / ~ ,  f l=  
105.14(1) o, V =  423.9 (1) /~ a, Z = 4 ,  Dx= 
3.61 gem -3, $(Mo K0t) = 0.71069/~, g =  38.6 cm -1, 
F(000)=448,  T =  302 K, R =0 .034  for 1522 in- 
dependent reflections. The structure is isomorphous 
with other Na pyroxenes. Mn occupies a strongly 
distorted octahedral (M1) site. The distortion shows 
that there is Jahn-Teller stabilization of Mn 3+ in this 
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pyroxene structure. The short M n - M n  distance of 
3.131 (1)/~, is correlated with the small M n - O 1 - M n  
angle of 97.1 (1) ° reflecting the repulsions between the 
O 1 atoms and the non-bonding 3d electrons of the Mn 
ion. 

Introduction. The M1-M1 distance of the Na pyrox- 
enes increases smoothly with an increase of the M1 
cation radius, except for CrNaSi20 6, the C r - C r  
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