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Structure Cristalline du Polyphosphate de Cuivre-Sodium, CuNa2(PO3)4 
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(Refu le 14 avril 1972) 

The crystal structure of CuNa2(PO3)4 has been determined by single-crystal X-ray methods. The unit 
cell is monoclinic with a=9.398+0.002, b= 13.304+0.005, c=7.717+0.002 A, fl=95.62+0.05 °, and 
contains four formula units. The space group is C2/c. The crystal structure has been determined from 
single crystal diffractometer data, using Patterson and Fourier syntheses and refined by a least-squares 
method. The final R value is 0.042. (POa)o~ chains cross the cell along the a direction. Their period is 
of four PO4 tetrahedra. Cu and Na sites are linked by faces and edges. They build chains along the a axis. 

Le polyphosphate mixte de cuivre-sodium CuNa2 
(PO3)4 a 6t6 mis en 6vidence lors de l'&ablissement du 
diagramme de phase du syst~me Cu(POa)2-NaPO3 
(Lafigt, Durif & Martin, 1968). Le compos6 CuAg2 
(PO3)4 est isotype de ce sel (Latigt, 1968). 

I. Preparation 

Le polyphosphate de cuivre-sodium CuNa2(PO3)4 cri- 
stallise lorsqu'on fait agir un m61ange de carbonate de 
cuivre et de carbonate de sodium en exc6s sur de l'acide 
phosphorique/~ 85 %. Le m61ange est port6/~ 430 ° pen- 
dant une heure. Les cristaux qui apparaissent sont en 
forme d'aiguilles ~t section en losange, termin6es par 
des facettes formant une pointe. 

II. D~terminafion de la maille 

L'6tude des cristaux par la m6thode de Weissenberg 
conduit 5. leur attribuer une maille monoclinique de di- 
mensions: 

a =  9,398 + 0,002 
b = 13,304 + 0,005 
c=  7,717 +0,002 
fl= 95,62 + 0,05 ° . 

Les r~gles d'extinction des r6flexions observ6es" 

hkl existe pour h + k = 2n 
hOl existe pour h = 2n et l=  2n 
0k0 existe pour k = 2n 

conduisent aux deux groupes spatiaux possibles: Cc 
ou C2/c. Chaque maille renferme quatre unit6s for- 
mulaires. 

(PO3) 4 est n6gatif. La chromatographie sur couche 
mince de cellulose montre qu'il s'agit d'un polyphos- 
phate 5. longues chaines. 

IV. D~termination de la structure 

1. Donndes expdrimentales 
Les intensit6s diffract6es ont 6t6 mesur6es h l'aide 

d'un diffractom~tre automatique Hilger-Watts pilot6 
en temps r6el par un ordinateur CII 510, h l'aide du 
langage L A M I  (Bassi, Guitel& Geynet, 1972). La ra- 
diation utilis6e 6tait celle du molybdbne, filtr6e au zir- 
conium. Le cristal avait la forme d'un prisme ~t base 
losange, de 0,06 mm d'ar&es, environ. La direction e 
du cristal 6tait orient6e suivant l'axe rp du goniom~tre. 
Les r6flexions telles que 0 < 25 ° ont 6t6 explor6es par 
pas de 0.01 ° sur f2, la position du compteur 6tant fixe 
pendant toute la dur6e de la mesure. Pour les r6flexions 
telles que 25°< 0, les mouvements f2 et 20 du gonio- 
m6tre 6taient coupl6s. La dur6e des mesures 6tait op- 
timis6e en fonction de l'intensit6 6valu6e rapidement 
dans un premier temps. La correction de Lorentz-po- 
larisation a 6t6 effectu6e point par point avant l'int6- 
gration. Trois r6flexions de r6f6rence (202, 040, 002) 
ont 6t6 mesur6es p6riodiquement. Aucune variation 
statistique notable n'a 6t6 observ6e. 

1679 r6flexions ont ainsi 6t6 mesur6es, pour 0 < 0 < 
32 °. Ces r6flexions se r6partissent en trois groupes: 

145 pour 0 < 0 <  13,46 ° 
707 pour 13,46°<0<25 ° 
827 pour 25 ° < 0 < 32 ° . 

Apr~s 61imination des raies nulles, nous avons conserv6 
1221 raies pour la d6termination de la structure, r6- 
parties de la fagon suivante: 

III. Mesures physiques sur CuNa2(PO3)4 

CuNa2(PO3)4 fond h 710 ° +4°C. Cette mesure a 6t6 
effectu6e par analyse thermique diff6rentielle en mon- 
t6e de temp6rature. La densit6 vaut 2,91 g.cm -3. La 
densit6 calcul6e est 6gale ~t 2,944 g.cm -3. Le test de 
pi6zo61ectricit6 pratiqu6 sur les cristaux de CuNaz 

127 pour 0 < 0 < 13,46 ° 
467 pour 13,46 ° < 0 < 25° 
727 pour 25 ° < 0 < 32 ° . 

2. Ddtermination de la structure 
Le sel 6tudi6 ici semblait pr6senter certaines analo- 

gies avec le polyphosphate de cuivre-potassium CuK2 
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(PO3)4 (Tordjman,  Tranqui & Lafigt, 1970), car les 
mailles de ces compos6s ont une dimension commune,  
et les m~mes groupes d'espace possibles. 

CuNa2(PO3)4 n'6tant pas pi6zo61ectrique, nous avons 
choisi, au d6part, l 'hypoth6se du groupe centrosym6- 
trique C2/c. Cette hypoth~se a 6t6 confirm6e par la 
suite. 

L 'examen des sections de Patterson a permis de lo- 
caliser tous les atomes occupant des sites ind6pendants. 
Les positions ainsi trouv6es ont 6t6 confirm6es par une 
synth6se de Fourier. Apr6s un premier affinement de 
la structure, avec des facteurs de temp6rature isotropes, 
effectu6 au moyen du programme SFLS-5 de Prewitt 
(1966), le r6sidu cristallographique valait 0,139. Une 
6rude de la validit6 des mesures a alors montr6 que les 
r6flexions d'intensit6 faible 6taient mal mesur6es, sur- 
tout aux grands angles. Les r6flexions v6rifiant les con- 
ditions: 

fc < 20 et sin 0/2 < 0,4 
fc < 30 et 0,4 < sin 0/2 < 0,6 
f~ < 40 et 0,6 < sin 0/2 

ont 6t6 61imin6es. La valeur de R calcul6e avec les r6- 
flexions conserv6es est 0,068. 

La seconde s6rie d 'aff inements a 6t6 effectu6e sur 610 
r6flexions, avec des facteurs de temp6rature anisotro- 
pes. La valeur de R atteinte est 0,042. Le Tableau 1 
donne les coordonn6es de position de tous les atomes 
ind6pendants.  Les facteurs de temp6rature anisotropes 
flzj sont donn6s dans le Tableau 2. Les valeurs des fac- 
teurs de structure observ6s et calcul6s, ramen6s 5- 1'6- 
chelle absolue, sont indiqu6s dans le Tableau 3. 

Tableau 1. Coordonnkes cristallographiques des atomes 

x y z 
Cu 0 0,86272 (14) 0,25 
Na 0,3282 (4) 0,1442 (4) 0,8062 (6) 
P(1) 0,3631 (2) 0,5738 (2) 0,3255 (3) 
P(2) 0,1050 (2) 0,6552 (2) 0,1244 (3) 
0(1) 0,5 0,6205 (6) 0,25 
0(2) 0 0,6055 (7) 0,25 
0(3) 0,2451 (7) 0,5903 (5) 0,1653 (8) 
0(4) 0,3300 (7) 0,6342 (7) 0,4765 (9) 
0(5) 0,3800 (7) 0,4630 (5) 0,3427 (10) 
0(6) 0,1344 (8) 0,7614 (5) 0,1844 (10) 
0(7) 0,0519 (7) 0,6365 (6) -0,0563 (9) 

t r ; r 1' 

0 ~  

0(3) 

0_ '  
2 

Fig. 1. Projection (001) de la structure. 

D e s c r i p t i o n  d e  l a  s t r u c t u r e  

Les chaines de t6tra~dres PO 4 qui constituent l ' anion 
polyphosphate  se d6veloppent parallblement 5. l 'axe a 
et ont une p6riodicit6 de quatre t6tra~dres, dont deux 
seulement sont ind6pendants. Quatre de ces chaines 
traversent la maille. La Fig. 1 repr6sente la projection 
(001) de l 'ensemble de la structure. Les t6tra~dres de 
coordination du phosphore sont irr6guliers: les dis- 
tances phosphore-oxyg~ne de liaison sont de l 'ordre 
de 1,59 A alors que les distances phosphore-oxyg~ne 
libre (participant 5. l 'environnement  des cations) sont 
comprises entre 1,45 et 1,50 A. Les distances O - O  entre 

Cu 
Na 
P(l) 
P(2) 
0(1) 
0(2) 
0(3) 
0(4)  
O(5) 
0(6) 
0(7) 

Tableau 2. Facteurs de tempOrature anisotropes fl~.i × 105 

fill 
220 (21) 
291 (38) 
216 (21) 
243 (23) 
350 (102) 
460 (112) 
251 (63) 
484 (74) 
283 (77) 
538 (76) 
450 (68) 

fl22 fl33 ill2 ill3 
91 (10) 727 (36) 0 172 (19) 

615 (33) 688 (70) -21 (32) 18 (41) 
128 (13) 305 (35) 55 (13) 45 (19) 
111 (13) 346 (36) 28 (12) 43 (21) 

0 (47) 1083 (199) 0 201 (117) 
210 (56) 771 (182) 0 438 (114) 
330 (41) 294 (96) 247 (41) - 108 (58) 
275 (37) 626 (116) 97 (49) 65 (67) 
135 (35) 839 (134) 27 (36) 229 (79) 
133 (33) 574 (117) - 19 (44) 150 (74) 
285 (33) 435 (102) -28  (53) 48 (67) 

fl23 
0 

238 (45) 
- 8  (16) 
13 (15) 
0 
0 

- 106 (53)  
- 147 (57) 

75 (48) 
29 (53) 

- 102 (57) 
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oxyg~nes appartenant au m~me t6tra~dre varient de 
2,45 5. 2,56 A. Le Tableau 4 donne les valeurs des dis- 
tances entre les diff6rents atomes de la cha~ne phos- 
phor6e, dont une p6riode est repr6sent6e sur la Fig. 2. 
Le Tableau 5 indique les angles entre vecteurs inter- 
atomiques, 5. l'int6rieur de la cha~ne. 

Tableau 4. Distances interatomiques gt l'int#rieur de la 
chafne (PO3)oo 

P(1)-P(I') 2,926 (5)/~ 
P(2)-P(2') 2,899 (4) 
P(1)-P(2) 2,956 (3) 

P(1)-O(1) 1,589 (3) 
P(1)-O(3) 1,594 (6) 
P(2)-O(2) 1,592 (4) 
P(2)-O(3) 1,580 (6) 

P(1)-O(4) 1,473 (7) 
P(1)-O(5) 1,487 (7) 
P(2)-O(6) 1,504 (7) 
P(2)-O(7) 1,456 (6) 

O(1)-O(3) 2,454 (6) ,~ 
O(1)-O(4) 2,485 (6) 
O(1)-O(5) 2,516 (9) 
0(3)-0(4) 2,525 (9) 
0(3)-0(5) 2,452 (9) 
0(4)-0(5) 2,562 (10) 

0(2)-0(3) 2,463 (6) 
O(2)-O(6) 2,505 (10) 
0(2)-O(7) 2,493 (6) 
0(3)-0(6) 2,512 (9) 
0(3)-0(7) 2,450 (8) 
0(6)-0(7) 2,557 (9) 

Tableau 5. Angles entre vecteurs interatomiques, d l'in- 
t#rieur de la chatne (PO3)oo 

P(1)-O(1)-P(I') 133,9 (1) ° 
P(2)-O(2)-P(2') 130,9 (2) 
P(1)-O(3)-P(2) 137,2 (2) 
O(l)-V(1)-O(3) 100,9 (3) 
O(1)-P(l)-O(4) 108,5 (3) 
O(1)-P(1)-O(5) 109,7 (3) 
O(3)-P(1)-O(4) 110,7 (4) 
O(3)-P(1)-O(5) 105,4 (4) 
O(4)-P(1)-O(5) 119,9 (4) 
O(2)-P(2)-O(3) 101,8 (3) 
O(2)-P(2)-O(6) 108,0 (3) 
O(2)-P(2)-O(7) 109,6 (3) 
O(3)-P(2)--O(6) 109,0 (4) 
O(3)-P(2)-O(7) 107,5 (4) 
O(6)-P(2)-O(7) 119,5 (4) 

Les ions Cu 2+ sont en position sp6ciale, sur les axes 
binaires. Ils ont un environnement octa6drique d6- 
form6 d'oxyg~nes. Quatre oxyg~nes se trouvent b. courte 
distance du cuivre (1,93 5. 1,95 A), formant une figure 
approximativement carr6e. Deux autres, 5. plus longue 
distance, compl&ent l'octa~dre. Cette figure de coor- 
dination est repr6sent6e sur la Fig. 3. Les Tableaux 6 
et 7 donnent, respectivement, les valeurs des distances 
interatomiques relatives 5. ce site, et les principaux 
angles entre vecteurs interatomiques. 

Tableau 6. Distances interatomiques dans les octakdres 
CuO6 

Cu-O(4) 2,519 (7) ./[ 
Cu-O(5) 1,929 (7) 
Cu-O(6) 1,947 (7) 

O(5)-O(5') 2,787 (14) A 
O(6)-O(6') 2,812 (14) 
0(5)-0(6) 2,692 (9) 
0(4)-0(5) 3,101 (10) 
0(4)-0(5') 3,208 (10) 
0(4)-0(6) 2,952 (9) 
0(4)-0(6') 3,433 (10) 

Tableau 7. Angles entre vecteurs interatomiques dans 
les octakdres CuO6 

O(5)-Cu-O(6) 87,9 (3) ° 
O(5)-Cu-O(5') 92,5 (4) 
O(6)-Cu-O(6') 92,4 (4) 
O(4)-Cu-O(5) 87,3 (3) 
O(4)-Cu-O(6) 81,6 (3) 
O(4)-Cu-O(4") 178,1 (17) 
O(4)-Cu-O(5') 91,3 (3) 
O(4)-Cu-O(6') 99,7 (3) 

Les ions Na + sont environn6s de cinq atomes d'oxy- 
g~ne. Trois d'entre eux O(7'), 0(5) et 0(6) forment un 
triangle dans le plan duquel se trouve l 'atome de so- 
dium. Les deux autres, 0(7) et 0(4) compl~tent la bi- 
pyramide triangulaire dans une direction peu inclin6e 
par rapport 5. la normale au triangle. La Fig. 4 repr6- 
sente cet environnement. 

0(4)  

o(5) .... 

0(6)  
1 , 9 4 7  

8 8 , 0  ° 

0(5') © 

o(6') 

L_J o(4') 

Fig. 3. Environnement du cuivre" projection (011). 

o(7') 
2 , 3 5 1  

0(4) 

2 , 2 6 2  

8 3 , 3  ° 
i97 

6~,9o ~ )o(5) 

2 , 3 3 0  

( ~  ~,_Jo(o) 
o(7) 

Fig. 4. Environnement du sodium: projection (011). 
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Fig. 5. Projection (011) de l'enchainement des sites de cations. 

Le Tableau 8 donne les distances interatomiques 
dans la bipyramide triangulaire NaOs, et le Tableau 9, 
les angles entre vecteurs interatomiques. 

Tableau 8. Distances interatomiques dans l'environne- 
ment du sodium 

Na-O(4) 2,351 (7) A 0(5)-0(7) 3,512 (9) A 
Na-O(5) 2,597 (8) 0(6)-0(7) 3,476 (9) 
Na-O(6) 2,332 (8) O(7)-O(7') 3,052 (13) 
Na-O(7) 2,330 (7) 0(5)-0(7') 4,620 (9) 
Na-O(7') 2,262 (8) O(6)-O(7') 4,438 (10) 

O(4)-O(7') 3,700 (9) 

Tableau 9. Angles entre vecteurs interatomiques, dans 
l' environnement du sodium 

O(4)-Na-O(5) 77,4 (3) ° 
O(4)-Na-O(6) 78,1 (3) 
O(4)-Na-O(7) 168,2 (3) 
O(4)-Na-O(7') 106,7 (3) 
O(5)-Na-O(6) 65,9 (2) 
O(5)-Na-O(7) 90,8 (3) 
O(5)-Na-O(7') 143,9 (3) 
O(6)-Na-O(7) 96,4 (3) 
O(6)-Na-O(7') 150,0 (3) 
O(7)-Na-O(7") 83,3 (3) 

Les sites de cuivre et de sodium forment des chaines 
parall~les 5. l'axe a de la maille, alternant avec les 
chaines phosphor6es. Les ions se trouvent dans l'ordre 
Cu-Na-Na-Cu .  

Les figures de coordination du sodium ont trois atomes 
d'oxyg6ne en commun avec l'octa~dre de coordin- 
ation du cuivre voisin: chaque octa~dre CuO6 partage 

deux de ses faces 0(4)-0(5)-0(6)  avec des bipyramides 
NaOs. Les sites de sodium cons6cutifs s'enchainent par 
l'interm6diaire d'une ar&e 0(7)-0(7') .  La Fig. 5 re- 
pr6sente la projection (011) de l'enchainement des sites 
de cations. 

VI. Comparaison a v e c  CuK2(PO3)4 

Bien que les coordonn6es cristallographiques des atomes 
Cu, Na, et P dans CuNa2(PO3)4 soient tr~s voisines de 
celles de leurs homologues Cu, K et P dans CuK2(PO3)4 
(Tordjman et al., 1970), ces structures pr6sentent des 
diff&ences fondamentales. Les chaines phosphor6es 
dans CuNa2(PO3)4 ont une p6riodicit6 de quatre t6tra- 
6dres, alors que dans CuKz(PO3)4, la p6riode est de huit 
t6tra6dres, et la direction moyenne des chaines est 
a+c .  L'autre diff6rence fondamentale est la figure de 
coordination des cations monovalents: cinq oxyg6nes 
environnent le sodium alors que les deux sites de potas- 
sium dans CuK2(PO3) 4 sont entour6s, Fun de huit oxy- 
g6nes, l'autre de onze. 
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