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Table 1. Fractional atomic coordinates and equivalent 
isotropic displacement parameters (~2 ) 

Ueq = ( l/3)~i~)Uqa'da,.aj. 

x V 7. Ueq 
Cd I 0 0 0 0.0318 (2) 
Zn I 0 I/2 I/4 0.0305 (3) 
SI -(7.1245(7(11) 0.15280(11) -0.3029(37 0.0340(3) 
CI -0.0783(4) 0.2734(4) -0.1177(11) (7.(7298(8) 
NI -0.0480 (4) (7.3596 (3) 0.0064 (13) (7.(7385 (8) 

Table 2. Selected geometric parameters (A, 
CdI- -SI '  2.5640 (12) Z n l - - N I "  
CdI- -SI"  2.5640(12) Z n I - - N I '  
Cdl- -SI  2.5640(127 Z n I - - N I "  
CdI- -SI ' "  2.5640(12) S1---C1 
ZnI - -NI  1.967 (5) CI--N1 

S I ' ---CdI--S I" 117.74(6) N I " - - Z n I - - N  1 ' 
S I~---CdI--S 1 105.50(3) N 1--Zn I - - N I "  
SI"---CdI--SI 105.50(3) N I " - - Z n I - - N I "  
S I ' - -CdI - -S I " '  105.50 137 N I ' - - Z n I - - N I "  
S l"--Cd I- -S 1'" 105.50(3) C1--S l----Cdl 
S I----Cdl--S I '" 117.74(6) N I ~ I - - S I  
N I - - Z n I - - N I "  107.09(15) C1--N1--Znl 
N I - - Z n I - - N  I' 114.3 (3) 

Symmetry codes: (i) y, - x ,  - z ;  (ii) - y ,  x, - z ;  (iii) - x ,  - y ,  
v, ½ + x , ~ - z z ( v ) - x , l - v z ; ( v i ) v - ,  ' - x , L - z .  - _ . ,  . ~_,~ -~ 

o) 

1.967 (5) 
1.967 (5) 
1.967 (5) 
1.651 (5) 
I. 153 (6) 

107.09 (157 
1 (77.09 ( 15 ) 
114.3 (3) 
107.09 ( 15 ) 
96.76 (15) 

178.1 (4) 
175.2 (5) 

z; (iv) ½ - 

Data collection: P3 (Nicolet, 1985). Cell refinement: P3. 
Data reduction: SHELXTL (Sheldrick, 1984). Program(s) used 
to solve structure: SHELXTL. Program(s) used to refine 
structure: SHELXL93 (Sheldrick, 1993). Molecular graphics: 
SHELXTL. 
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Supplementary data for this paper are available from the IUCr 
electronic archives (Reference: CF1297). Services for accessing these 
data are described at the back of the journal. 
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Abstract 
Two polymorphic phases of strontium polyphosphate 
were prepared by solid-state reactions. The structure of 
3-Sr(PO3)2 is a redetermination. The structure of 7- 
Sr(PO3)2 was solved and contains (PO3), chains and 
SrO8 polyhedra. (PO3)n chains cross the cell along the 
a direction. Their repeat unit is two P O 4  tetrahedra. SrO8 
polyhedra are connected by edge-sharing to form infinite 
chains, which are further interconnected by edge-sharing 
to form double chains parallel to a. The (PO3)n groups 
link these double chains to build three-dimensional 
networks. 

Commentaire 
On relive en bibliographie trois formes cristallines de 
polyphosphates de strontium: o~-Sr(PO3)2 (Ropp et al., 
1959), 3-Sr(PO3)2 (Durif et al., 1972; Olbertz et al., 
1997; Jansen & Kindlery, 1997) et "y-Sr(PO3)2 

(Ropp et al., 1959). L'affinement de la structure de 
la forme 3 par Olbertz et al. (1997) a conduit au 
facteur de reliabilit6 R(F) = 0,087. Une red6termination 
de la structure par Jansen & Kindlery la m~me ann6e, 
a conduit aux facteurs de reliabilit6 R(F) = 0,053 et 
wR = 0,126. La red6termination de la structure de 
J-Sr(PO3)2 a permis d'am61iorer ces valeurs [R(F) = 
0,034 et wR = 0,086]. Cette structure est form6e de 
chMnes polyphosphates (PO3),~ de p6riode quatre et de 
rubans (Sr4022), se d6veloppant selon l'axe a. Ces 
rubans sont des cha~nes simples de poly~dres Sr(1)O8 
et Sr(2)O7 partageant des faces, assembl6es lat6ralement 
en doubles chMnes par mises en commun d'ar6tes 
(Fig. l). Contrairement h la forme 3 de Sr(PO3)2, l a .  
forme 7 n'a fait l'objet d'aucune 6tude structurale. 
Pourtant son existence a 6t6 signal6e depuis 1959 (Ropp 
et al., 1959). La structure de 7-Sr(PO3)2 6tablie dans ce 
travail, possbde une charpente tridimensionnelle mixte 
form6e de t6tra~dres PO4 et de bipyramides SrO8 
bases carr6s distordus, partageant des sommets et des 
ar&es. Cet empilement est caract6ris6 par une alternance 
de couches anioniques, oh se disposent des chMnes 
polyphosphates non li6es entre elles, et de couches 
cationiques form6es de rubans (Sr20]o), 6galement non 
li6s entre eux (Fig. 2). Les chaines polyphosphates se 
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dEveloppent selon la direction a avec une pEriode de 
deux tEtra&ires (Fig. 2), et s'identifient au type (KPO3)/ 
d'apr~s la classification des chaines polyphosphates 
(Jost, 1964). Les rubans (Sr2Ol0)n sont formEs de 
deux chaines simples de poly&ires Sr08 partageant 
des ar~tes et se dEveloppant selon la direction a. 
Ces chaines sont assemblEes latEralement par mise en 
commun d'ar~tes. La liaison entre couches est assur6e 
par mise en commun d'atomes d'oxyg~ne. Les tEtra&ires 
P(1)04 et P(2)04 lient deux couches adjacentes de 
poly&ires SrO8. Le premier tEtra&ire partage un sommet 
(02) triplement lie avec deux poly&ires appartenant i~ 
un m~me ruban et deux sommets (O1 et 06)  avec 
respectivement deux rubans (Sr2Oi0),, d 'une m~me 
couche. Le second partage un sommet (03) et une ar~te 
( 0 4 - 0 6 )  avec deux rubans appartenant respectivement 
aux deux couches adjacentes. L'ar~te mise en commun 
fait intervenir l'oxygEne liant (O6), il devient ainsi 
triplement liE. La comparaison de la structure de 3"- 
Sr(PO3)2 avec celle de 13-Sr(PO3)2 montre que cette 
derni/~re diff'ere par plusieurs points: la pEriodicitE 
des chaines polyphosphates est de quatre tEtra&ires, 
la connexion des poly&ires SrO8 dans une cha~ne se 
fait par mise en commun de faces, les atomes de 
strontium ne sont pas Equivalents et leurs coordinences 

respectives sont sept et huit. Enfin, il n 'y  a pas d'atomes 
d'oxyg~ne triplement li6s, les atomes d'oxyg~ne liants 
ne participant pas aux ponts mixtes P - -O- -S t .  Les 
valeurs des distances P - - O  et des angles O - - P - - O  et 
P--O---P dans les tEtra&ires PO4 des formes 13 et 3' de 
Sr(PO3)2 sont en bon accord avec celles habituellement 
rencontrEes dans des anions polyphosphates (Jost,.1964). 
Les distances moyennes Sr---O sont 2,654 (4)A pour 
3"-Sr(PO3)~ et Sr(1) O - 2,607(3) et Sr(2)---O = 
2,589 (3)A pour 13-Sr(PO3)2. Elles sont comprises dans 
l'intervalle des valeurs relevEes en bibliographie, par 
exemple 2,572 (2)~, (Averbuch-Pouchot & Durif, 1983) 
et 2,739 (3)A (Boutfessi et al., 1995). On relEve, pour 
la phase 3' quelques densitEs rEsiduelles 16gErement 
supErieures ~ 1 e ~3, elles sont toutes situEes h moins 
de 1,1 A de l 'atome de strontium. Notons qu'au cours 
de ce travail nous avons relevE sur le diffractogramme 
de poudre attribuE ~ la forme 3"-Sr(PO3)2, publiE par 
Ropp et  al. (1959) des raies Etrang~res que nous avons 
indexEes dans le syst~me de la forme 13. 

, . . . . .  t , / i / / ,  
• ~ . - ~  \ /  I,/' " ~ i~ , -_  ' . , . ,  

• , .,,~ - ~, , ~: ' 

w-- c 

S r ( 1 ) O  8 S r ( 2 ) O  7 

Fig. 1. Projection selon la direction [100] du contenu de la maille de 
~-Sr(PO3)2. 

c 

a - - - - ~  b 

Fig. 2. Projection selon la direction [100] du contenu de la maille de 
3'-Sr(PO3)2. 

Partie exl~rimentale 

Des monocristaux de fl-Sr(PO3)2 et de "7-Sr(PO3)2 ont 6t6 
obtenus ~t partir de m61anges de NH4H2PO4, SrCl2 et de 
Y203 pris respectivement dans les rapports molaires Y:Sr:P -- 
1:20:150 et Y:Sr:P - 2:40:100 et port6s respectivement ~t 
623 K et ~t 773 K pendant 16h, puis refroidis lentement 
(0,2 K mn- i ). 

Compos~ phase/3 
Donn~es cristallines 

Sr(PO3)2 
Mr = 245,56 

Mo Ka radiation 
A = 0,71069 A 
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Monocl inique 
P2 , / c  

a = 7,209 (1) .~ 
b = 7,9527 (7) 
c = 17,414 (3) .~ 
/3 = 90,64 (1)° 
V = 998,3 (2) ~3 
Z = 8  
/9, = 3,268 Mg m -3 
Dm non-mesur6e 

Collection des donn&s 

Diffractom~:tre CAD-4  
Balayage ~ /20  
Correct ion d 'absorption:  

empirical  ~b scans (North 
et al., 1968) 
Tmi, = 0,312, Tma~ = 0,359 

3664 r6flexions mesur4es 
2894 rdflexions 

ind6pendantes 

A ffinement 

Affinement  5. partir des F 2 
R[F z > 200(F2)] = 0,034 
wR(F 2) = 0,086 
S = 1,137 
2894 r6flexions 
164 param~tres 
W = 111002(Fo 2) 

+ (0,0271 p)2 
+ 3,6358P] 

oh P = ( Fo 2 + 2F,?)13 
(m/00)max ----- -0 ,001  

Compos4 phase 3' 

Donndes cristallines 

Sr(PO3)2 
Mr = 245,56 
Monocl inique 
P21/c 
a = 4,498 (I)  .4, 
b = 10,911 (3),~, 
c = 10,375 (3) ,~, 
/3 = 91,56 (2) ° 
V = 509,0 (2) ~3 
Z = 4  
D~ = 3,204 Mg m -3 
Dm non-mesur6e 

Collection des donndes 

Diffractom~tre CAD-4  
Balayage , ; /20 
Correct ion d 'absorption:  

correct ion empir ique par 
~p scans (North et al., 
1968) 
Tin,, = 0,352, Tm~x = 0,572 

Param~tres de la maille b. 
l 'a ide de 25 r6flexions 

0 = 11,62-14,89 ° 
/.t = 11,391 m m  -~ 
T = 293 (2) K 
Parall61ipip~de 
0,18 × 0,11 × 0,09 rnm 
Incolore 

2222 r6flexions avec 
I > 20°(/) 

Rint = 0,045 
0max = 29,97 ° 
h =  - 1 0 - +  1 
k = - 1 1  ~ 1 
l = - 2 4  --. 24 
1 r6flexion de r6f6rence 

fr6quence: 120 min 
variation d'intensit6: 1,8% 

Apmax = 0,970 e ~k -3 
A p m i n  = - 0 , 9 4 8  e ] k  -3 
Correction d 'extinction:  

SHELXL93 (Sheldrick, 
1993) 

Coefficient  d 'extinction:  
0,0024 (4) 

Facteurs de diffusion des 
International Tables for  
Crystallography (Vol. C) 

M o / C a  radiation 
A = 0,71069,4, 
Param&res de la maille 

l 'a ide de 25 r6flexions 
0 = 7 ,50-17,77 ° 
/,z = 11,171 mm -~ 
T = 293 (2) K 
Parall61ipip~de 
0,15 × 0,1 x 0,05 mm 
Incolore 

739 r6flexions avec 
I > 200(/) 

Rint = 0,034 
0m~x = 24,96 ° 
h = - 5  ---* 5 
k = 0 --, 12 
1 = - 1 2 - - - + 0  

944 r6flexions mesur6es 
893 r6flexions ind6pendantes 

1 r6flexion de r6f6rence 
fr6quence: 120 min 
variation d'intensit6: 1,6% 

Affinement 

Affinement  ~. ~ar t i r  des F 2 
R[F 2 > 200(F )] = 0,033 
wR(F 2) = 0,098 
S - 1,130 
893 r6flexions 
83 param6tres 
W = 1][002(Fo 2) 

+ (0,0660P) 2] 
oh P = (Fo 2 + 2F,?)/3 

(A/00)max < 0.001 

T a b l e a u  1. Parambtres  

A p m a x  = 1,105 e A - 3  
A p m m  = - -  1,116 e .~,- 3 
Correct ion d 'extinction:  

SHELXL93 (Sheldrick, 
1993) 

Coefficient d 'extinction:  
0,002 (2) 

Facteurs de diffusion des 
International Tables for  
Crystallography (Vol. C) 

gdom~tr iques  (A, o) p o u r  phase  "7 

Sr---O1 2,431 (4) P1--Ol 1,461 (4) 
Sr--O2' 2,527 (4) Pl---O2 1,487 (5) 
Sr---O4" 2,597 (4) P l --05 1,590 (4) 
Sr~O2'" 2,630 (4) P1 -----06 1,632 (4) 
Sr--O3 2,651 (4) P 2 ~ 4  1,478 (4) 
Sr----O3 'v 2,710 (4) P2---O3"' 1,480 {4) 
Sr--O4' 2,769 (4) P2----06 '~ 1,604 (4) 
Sr--O6 'i 2,921 (4) P2--O5 1,605 t4) 

OI--PI--O2 119,7 (3) O4~P2---O6" 104,2 (2) 
Ol--Pl~O5 108.8 (2) O3"--P2--O6 '~ 110,6 (2) 
O2--P1---O5 111,3(2) O4---P2~5 110,0 (2) 
OI--PI--O6 111,7 (3) O3~'--P2---O5 109,8 (2) 
O2--PI ~O6 106,4 (2) 06"--P2-~05 9%0 (2) 
O5--P1---O6 96,5 (2) P1---O5--P2 126,9 (3) 
04---P2--03 'i 121,0 (3) P2""---O6--PI 127,3 (3) 
Codes de sym6trie: (i) x, ½ - y, z - _~, ~" (ii) - x ,  1 - .v,-z; (iii) - x ,  
y -  ½, ½ --z; ( i v )x - - l , y , z ;  (v) - 1  - x ,  1 - y , - z ;  (vi)--x, ½+y, ½ --z; 
(vii) i + x, y, z. 

La largeur de balayage est (0,77 + 0,34tg0) °. Les intensit6s 
ont 6t6 corrig6es des facteurs de Lorentz-Polar isat ion.  

Tous les deux compos6s,  collection des donn6es: CAD-4 
EXPRESS (Duisenberg,  1992; Macf6ek & Yordanov, 1992); 
aff inement des param~tres de la maille: CAD-4 EXPRESS; 
r6duction des donn6es: MolEN (Fair, 1990); programme(s)  
pour la solution de la structure: SHELXS86 (Sheldrick, 1990); 
programme(s)  pour l 'a f f inement  de la structure: SHELXL93 
(Sheldrick, 1993); logiciel utilis6 pour pr6parer le mat6riel 
pour publication: SHELXL93. 

Des documents complEmentaircs conccrnant cctte structure peuvent 
&re obtenus h partir des archives 61ectroniques de I'UICr (R6f6rence: 
GS 1011). Les processus d'acc6s ~ ces archives sont donn6s au dos de 
la couverture. 
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Abstract 
The title compound, sodium dizinc hydroxide bis- 
(selenite), NaZn2(OH)(SeO3)2, contains a dense poly- 
hedral network of octahedral ZnO6, pyramidal SeO3 
and tetrahedral NaO4 units [dav(Zn--O) = 2.120(2), 
dav(Se--O) - 1.700 (1) and dav(Na--O) = 2.316 (2) A]. 
It is isostructural with NaCo2(OH)(SeO3)2. 

Comment 
NaZnz(OH)(SeO3)2 (Figs. I and 2) is isostructural with 
NaCo2(OH)(SeO3)2 (Wildner, 1995). It is built up from 
a three-dimensional network of edge- and vertex-sharing 
ZnO6, SeO3 and NaO4 groups. 

The Nal atom, with site symmetry m, is tetrahedrally 
coordinated by four O-atom near neighbours [d~,(Na-- 
O) = 2.316(2)A]. Its bond valence sum (Brown, 1996) 
is 1.00, exactly as expected. The Znl (site symmetry 
i) and Zn2 (site symmetry m) atoms are coordinated 
octahedrally by O atoms [od,,v(Znl--O) = 2.102 (2) and 
dav(Zn2--O) = 2.138(2) A]. Both Se atoms have site 
symmetry m and display their characteristic pyramidal 
geometry o[dav(Sel--O) = 1.699 (1) and dav(Se2--O) = 
1.701 (1)A], with the fourth tetrahedral vertex assumed 
to be occupied by the Se Iv lone pair (Engelen et al., 
1996). 

Of the five O atoms in the structure, O1 is bonded to 
two Zn and one Na atom, 02 and 04 are bonded to Na, 
Zn and Se, 03 is bonded to three Zn, and 05 is bonded 
to two Zn and one Se atom. The H atom is bonded 
to 03, completing a tetrahedron about the O atom. No 

T 
O5 iv 

o4i~ / O l ill 

o , o 3  

T 

0 1  ~ 3 c z  

Fig. 1. Fragment of the NaZn2(OH)(SeO3)2 structure (50% displace- 
ment ellipsoids) showing the bonding environments of the cations. 
Symmetry codes are as in Table 2. 

Nal 

Fig. 2. View down [010] of the NaZn?(OH)(SeOa)~ structure, showing 
the pseudo-channels occupied by Na ÷ cations. 

hydrogen bond links with d (H. . .O)<  2.5 A, arise from 
this situation. 

The polyhedral connectivity in this phase is the same 
as that in NaCo2(OH)(SeO3h (Wildner, 1995), resulting 
in chains of edge- and corner-sharing ZnO6 groups 
propagating along [010] in a manner reminiscent of the 
a-Co2SiO4 structure (Morimoto et al., 1974; Wildner, 
1995). Se atoms (as selenite groups) crosslink these 
formal [ C o / Z n 2 0 7 H ]  9 -  chains in the [100] and [001] 
directions, resulting in small [010] channels occupied 
by the Na ÷ cations. 
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