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Abstract. Mr=341"2, orthorhombic, P2t2t21, a =  
6.6840(9), b =  16.503 (4), c=7 .053  (3) A, V= 
778.0 (6) A a , Z = 4 ,  Dm= 2.88 (1), Dx= 
2.906 Mg m -3, 2(Mo Kct) = 0.71069/~, /~(Mo Ktx) = 
7.14 mm -1, F(000) = 644, T.= 293 K, R = 0.031 for 
362 independent reflexions. The structure contains 
two phosphite anions connected by a weak hydrogen 
bond. The Nd 3+ cation is eight-coordinated by seven 
phosphite anion O atoms and one water O atom. 

Introduction. Le phosphite de n6odyme NdH(POaH)2.- 
2H20 appartient/l une nouvelle famille de compos~s 
dans laquelle le n~odyme peut &re substitu6 par La, Ce, 
Pr, Sm, Eu ou Gd. Toutes ces phases sont 
isostructurales. 

Quelques phosphites alcalins: Na2PO3H.SH20 (Col- 
ton & Henn, 1971), (NH4)EPO3H.H20 (Rafiq, Durand 
& Cot, 1982), alcalino-terreux: MgPOaH.6H20 (Cot- 
bridge, 1956), Ca(HPO3H)E.H20 (Larbot, Durand & 
Cot, 1984), et de m&aux de transition divalents: 

0108-2701/88/010006-03503.00 

CuPO3H.2H20 (Handlovic, 1969) et Cd(H2PO3)2.- 
H 2 0  (Loub, Podlahova & Jecny, 1978) ont fait l'objet 
de d&erminations structurales. 

Les seules &udes concernant les m&aux trivalents 
sont relatives/L la pr6paration et l'analyse par spectro- 
scopic d'absorption infra-rouge (Muck & Petru, 1971; 
Ebert & Kavan, 1978) ou la caract6risation cristal- 
lographique (Larbot, Battou, Durand & Cot, 1982)des 
phases mises en 6vidence. 

L'6tude structurale du compos6 NdH(PO3H)2.2H20 
a pour but de mieux connaitre l'arrangement type de la 
famille des phosphites des 616ments de terre rare de 
formule g~nerale MH(POaH)E.2H20. 

Partie exp6rimentale. Les cristaux en forme de fines 
aiguilles sont obtenus par 6vaporation lente d'une 
solution obtenue par dissolution de Ln20 3 dans un 
exc6s d'acide phosphoreux H2PO3 H (Loukili, Rafiq, 
Durand & Cot, 1987). Les premiers cristaux qui 
apparaissent correspondent ~ la phase monoclinique 
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LnH(PO3H) v 1.5H20 , ils +voluent ensuite vers la phase 
triclinique Ln(HPOaH)3.HzO (Larbot et al., 1982). Si 
l'6volution se poursuit, la phase finale que l'on obtient 
de structure orthorhombique correspond /t la formule 
LnH(POaH)2.2H~O (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu ou 
Gd). 

Tableau 1. Param~tres de positions atomiques (x 104) et 
param~tres d'agitation thermique Boq (les dcarts types 

Les 

sont entre parenthOses) 

atomes H(I) et H(2) ne sont pas affin~s. 

x y z B~q(A 2) 
Nd 1143 (3) 0324 (2) 1663 (4) 0,71 (4) 
P(I) 3579 (18) 1708 (5) 4812 (14) 0,9 (2) 
P(2) 0804 (10) 5065 (5) 8395 (20) 0,66 (15) 
O(11) 1711 (44) 1524 (13) 3730 (40) 1,24 (66) 
O(12) 3847 (45) 1152 (13) 6506 (50) 0,66 (41) 
O(13) 3486 (50) 2615 (16) 5525 (40) 0,82 (55) 
O(21) 2677 (30) 4518 (10) 8398 (52) 0,35 (39) 
0(22) -0592 (30) 4972 (12) 6678 (50) 0,84 (45) 
0(23) 5519 (40) 5163 (16) 5199 (44) 0,89 (56) 
W(I) 6492 (40) 3408 (16) 0244 (40) 1,23 (56) 
W(2) 1717 (40) 3125 (18) 0759 (50) 4,64 (1,12) 
H(I) 5190 1720 3590 4 
H(2) 1510 5820 8720 4 

. . . . .  A652 

011,----~ 4.94~' 022~ / , A  I 

Fig. 1. Projection de la structure sur le plan x0z. 
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Fig. 2. Projection parall61e/~ z montrant les groupements PO3H 2- 
ii+s par liaison hydrog+ne faible pour former un ion H3P20~-. 

Param~tres de maille d&ermin+s par enregistrement 
en chambre de Weissenberg (sym+trie ortho- 
rhombique 222 avec extinction syst6matique h00 pour 
h impair, 0k0 pour k impair et 001 pour I impair) affin+s 
par la m&hode des moindres-carr6s h partir du spectre 
de poudre. Densit6 mesur~e par pycnom&rie dans le 
benz6ne h 293 K. Axe d'allongement c. Dimensions du 
cristal 0,2 x 0,015 x 0,015 mm. Diffractom&re Enraf -  
Nonius CAD-4. Mesures d'intensit6 effectu+es au 
minimum d'absorption (mode aiguille) avec balayage 
at-0; 0 < 30°;  largeur de balayage 1,20°; 0 < h < 7, 
0 _ < k < 1 9 ,  0 < l < 8 ,  trois r+flexions contr61e 
mesur+es toutes les heures; pas de variations d'intensit+ 
sup~rieure ~ 0,3%; 924 r+flexions mesur+es; 362 
r+flexions ind+pendantes conserv+es avec a(1)/l < 0,3; 
corrections de Lorentz et de polarisation mais pas 
d'absorption; structure r~solue par la m~thode de 
Patterson tridimensionnelle; affinement des param~tres 
atomiques (sauf pour les atomes d'hydrog+ne) par la 
m&hode des moindres carr~s bas+e sur F; facteurs de 
diffusion atomique de Doyle & Turner (1968) et de 
Stewart, Davidson & Simpson (1965) pour les atomes 
d'hydrog+ne; programme LINUS (Coppens & Hamil- 
ton, 1970) jusqu'& R = 0,04 1; atomes d'hydrog~ne de 
PO3H plac+s par synth~se diff+rence de Fourier mais 
non affin6s, autres atomes d'hydrog+ne non observ+s; 
cycles finals d'affinement anisotrope pour t o u s l e s  
atomes sauf ceux d'hydrog~ne; pas de pond+ration; 
r~sidu final de la synth+se diff+rence de Fourier 
p =  1,2 e A-3; R = f ina l  0,031; calculateur utilis6 IBM 
3081. 

Discussion. Le Tableau 1 rassemble les valeurs des 
param+tres atomiques de position en fin d'affinement.* 
Les Figs. 1 et 2 repr+sentent les projections de la 
structure sur le plan xOz et x0y. Cette structure peut 
&re d~crite fi partir de deux t&ra~dres PO3 H2- reli+s 
par l 'hydrog~ne acide d61ocalis& Ces groupements 
anioniques H3PzO ~- sont reli+s entre eux par un r6seau 
de liaisons hydrog+ne faibles. L'ion Nd 3+ situ+ au centre 
d'un antiprisme fi base carr~ d&orm6, assure la 
coh+sion de l'+difice. 

On observe (Tableau 2a) que les distances et angles 
de liaison dans le groupement PO3 H2-, de sym&rie 
proche de C3v, sont identiques fi ceux rencontr6s dans le 
cas des autres phosphites connus ( P - O  moyen 1,54 A 
et P - H  moyen 1,36A). Deux groupements PO3H 
diff+rents sont reli~s entre eux par l'interm6diaire de 
l 'atome d'hydrog~ne acide. La distance entre les deux 
atomes d'oxyg+ne est O ( 1 2 ) . . . O ( 2 3 ) = 2 , 8 7 A .  Les 
distances P - H  (1,38 et 1,35 A) sont en accord avec les 

* Les listes des facteurs de structure et des param&res thermiques 
anisotropes ont &6 d6pos6s au d6p6t d'archives de la British Library 
Document Supply Centre (Supplementary Publication No. SUP 
44338:5 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant &: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH t 2HU, Angleterre. 
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Tableau 2. Distances (]k) et angles intdratomiques (0) 

(a) Groupements PO3H 
P(1)--O(11) 1,49 (3) P(2)-O(21) 
P(l)--O(12) 1,52 (3) P(2)-O(22) 
P(I)-O(13). 1,58 (3) P(2)-O(23) 
P(I)--H(1) 1,38 P(E)-H(2) 

O(12)...O(23) 2,87 (4) 

O(1 l)--P(l)--O(12) 112 (2) O(21)-P(2)-O(22) 
O(11)--V(l)--O(13) 109 (2) O(21)--P(2)-O(23) 
O(12)--a(1)-O(l 3) 101 (2) O(22)--P(2)-O(23) 
O(11)--a(1)--n(l) 110 O(21)-P(E)--H(2) 
O(12)--P(1)-H(1) 114 O(22)--P(E)-H(2) 
O(I3)-P(1)-H(I) 102 O(23)-P(2)-H(2) 

1,54 (2) 
1,54 (3) 
1,59 (3) 
1,35 

(b) Groupement NdO s 
Nd...O(21) 2,33 (2) Nd...O(11) 2,49 (2) 
Nd...O(23) 2,39 (3) Nd... W(1) 2,50 (3) 
Nd...O(12) 2,44 (2) Nd...O(22) 2,52 (2) 
Nd...0(22) 2,45 (3) Nd...0(23) 2,60 (3) 

(c) Molecules d'eau 
W(1)... I4I(2) 2,63 (4) 

W(l)...O(11) 2,81 (4) I4"(2)...O(21) 2,91 (4) 
W(I)...O(12) 2,87 (4) W(2)...O(12) 2,97 (4) 
W(1)...O(22) 2,92 (3) 

116 (2) 
108 (2) 
106 (1) 
105 
116 
106 

valeurs d6jh trouv+es (Loub et al., 1978; Rafiq et al., 
1982; Larbot et al., 1984). 

L'ion n+odyme est au centre d'un antiprisme ~ base 
carrie. Cet environnement 8 est constitu6 par sept 
atomes d'oxyg~ne de groupements PO3H 2- et l 'atome 
d'oxyg~ne de la molecule d'eau W(1). L'ar&e 0(22) . . .  
0 (23)  est commune entre cet antiprisme et un t&ra+dre 
PO3 H2-. Ce type d'environnement est couramment 
rencontr6 avec les 616ments des terres rares. Les 
distances N d - O  sont comprises entre 2,33 et 2,60 A. 

Les molecules d'eau assurent, avec le cation Nd 3+, la 
coh+sion de l'6difice structural. Les atomes d'hydrog+ne 
de ces molecules n'ont pas &6 positionn6s, et les plus 
courtes distances W. . .O  ne permettent pas de pr6dire 

les directions de ces liaisons hydrog~ne (Tableau 2c). 
On observe pour W(1) une distance tr6s courte 
W(1) -W(2)  = 2,63 A et trois distances plus longues 

(entre 2,81 et 2,92 A) r~v~latrices d'un r6seau complexe 
de liaisons hydrog6ne faibles. Pour W(2), mise b. part la 
distance courte W(1). . .W(2),  deux autres atomes 
d'oxyg~ne se trouvent ~ des distances longues 2,97 et 
2,91 A. Ici aussi ces liaisons hydrog~ne sont faibles. 

Cette description est relative au premier phosphite de 
terre rares mettant en 6vidence le groupement H a- 
P2 O3-. La d6composition thermique de ce mat6riau fait 
appara3tre une seule phase anhydre puis un compos6 
mixte phosphite-pyrophosphite.  Ces deux phases res- 
tant toutefois monocristallines font l'objet d'&udes 
cristallographique et structurale. 
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Abstract .  M r = 2 3 8 0 . 1 ,  monoclinic, P2z/n, a =  
10.489 (2), b =  16.275 (3), c =  14.704 (3)/~, f l =  
97.15 (3) °, V = 2490/~3, Z = 8, D x = 12.69 g cm -3, 

* Author to whom correspondence should be addressed. 
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2(Mo Ka) = 0.71069 A, p = 233.0 cm -~, F(000) = 
7936, room temperature, R = 0 . 0 3 2  for 2361 unique 
reflections. The structure consists of discrete ReO 4 
tetrahedra and Pb60(OH)~ + units. The crystals were 
synthesized under hydrothermal conditions at 523 K. 
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