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(Recu le 19 octobre 1973, accept~ le 12 mars 1974) 

Samarium ultraphosphate, SmPsO~4, crystallizes in the monoclinic system, space group P21/b with 
unit-cell parameters a = 8.750 _+ 0.004, b = 12.990 + 0.006, c = 8.944 + 0.004 .~, 7 = 90 .450 + 0-1, and four 
molecules per unit cell. the structure has been solved by three-dimensional Patterson synthesis and 
refined by least-squares analysis (R=0.05). The anionic group PsO14 is formed by two zigzag chains 
of PO4 tetrahedra and two chains are linked together by the Sm cations which have been found to 
have eight oxygen neighbours. 

Introduction 

On attribue le nom ultraphosphate 5. la classe des phos- 
phates condens6s dans lesquels le rapport m6tal/phos- 
phore est inf6rieur 5. Funk& I Ien  r6sulte, du point de 
vue structural, que certains groupes PO4 dans de tels 
compos6s partagent trois de leurs quatre oxyg6nes de 
coordination avec d'autres t6tra6dres. Pour plus de 
concision, nous les appellerons t6tra6dres 'ultra'. Bien 
que connus depuis longtemps, les ultraphosphates sont 
peu 6tudi6s 5. cause de leur instabilit6 au contact de 
l 'humidit6; cette instabilit6 est attribu6e ~ la pr6sence 
des t6tra~dres 'ultra'  dans le cristal; cependant, dans 
certains cas, les effets st6riques peuvent contrebalancer 
la destruction par l 'hydrolyse du compos6 (Corbridge, 
1971). 

Hill, Faust & Reynolds (1944), en 6tudiant le sys- 
t~me PzOs-CaO, ont isol6 les compos6s de formule 
CazP6Olv et CaP4011. Plus r6cemment, une forme or- 
thorhombique (Pnma) et deux formes monocliniques 
(P21/b et C2/c) d'un mono-ultraphosphate stable 
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Fig. 1. Structure de SmPsOz4  (projection suivant l'axe c). 

TP5014 ont 6t6 mises en 6vidence dans notre laboratoire 
(Bagieu-Beucher & Tranqui, 1970) ( T = L a ,  Ce, Pr, 
Nd, Sin, Eu, Gd, Tb). 

La structure de la forme orthorhombique (HoPsO14) 
est d6js. connue (Tranqui, Bagieu-Beucher & Durif, 
1972). 

Le pr6sent travail est consacr6 5. la structure de la 
vari6t6 monoclinique (P21/b). SmPsO~4 a 6t6 choisi 
pour cette 6tude 5. cause de la bonne qualit6 du cristal 
disponible. 

Donn6es cristallographiques et mesure des intensit6s 

Le cristal utilis6 est un prisme droit 5. base triangulaire 
de dimensions 0,32 x 0,32 x 0,35 mm et de hauteur 
0,34 mm; l 'interpr6tation des clich6s de pr6cession et 
de Weissenberg confirme le groupe spatial d6jS. connu; 
les donn6es cristallographiques du cristal sont consig- 
n6es dans le Tableau 1. 

Tableau 1. Donnkes cr&tallographiques 

Forme du cristal 6tudi6: prisme 
0,32 × 0,32 x 0,35 ; 0,34 (hauteur) mm 

Groupe spatial P21/b 
a = 8,750 + 0,004 A 
b = 12,990 + 0,006 
c = 8,944___0,004 
7 = 90,45 ° 
Z = 4  

Coefficient d'absorption (2 Mo K~): 68 cm-1 
F(000) = 996 

L'enregistrement des intensit6s a 6t6 effectu6 sur le 
diffractom~tre automatique Siemens de l 'Institut yon 
Laue-Paul Langevin: 3201 r6flexions ind6pendantes 
contenues dans la sphere de r6flexion (2Mo Ka, 20ma x = 

90 °) ont 6t6 mesur6es par la m6thode dite de cinq 
points. Ces r6flexions sont corrig6es de l 'absorption 
anisotrope (m6thode de l'int6grale de Gauss) et du 
facteur de Lorentz-polarisation. 
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imm6diate et compl&e. Tous les atomes de la structure 
ont 6t6 localis6s; les positions atomiques trouv6es con- 
firment l'analogie structurale entre les formes ortho- 
rhombique et monoclinique (Fig. 1). 

A ce stade, nous avons entrepris une s6rie d'affine- 
ments utilisant la m6thode des moindres carr6s dans 
l'approximation diagonale; apr6s quatre cycles d'it6ra- 

tion sur les param6tres de positions atomiques et les 
coefficients thermiques isotropes, le facteur R est pass6 
de 0,42 h 0,12 [R=7_+~(IIFoI-KIFcII)/Y+o+~IFol]. Une 
deuxi~me s6rie d'affinements avec les facteurs ther- 
miques anisotropes utilisant la 'matrice pleine' a ra- 
men6 le facteur R conventionnel d6fini plus haut h 5 % 
(sur l'ensemble des r6flexions ind6pendantes mesur6es). 
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Enfin pour  6prouver le p rogramme de correction d 'ab-  
sorption mis au point au cours de ce travail, nous avons 
effectu6 deux cycles suppl6mentaires utilisant les fac- 
teurs de structures non corrig6s de l 'absorption aniso- 
t rope;  le r6sultat fut nettement moins bon. L'affine- 
ment a 6t6 effectu6 par  le p rogramme CR YLSQ de la 
biblioth6que X - R A Y  (Stewart, 1964). 

Description de la structure 

Les facteurs de structures observ6s et calcul6s sont con- 
sign6s dans le Tableau 2. Les coordonn6es atomiques, 
les coefficients thermiques anisotropes et leurs 6carts- 
type sont group6s dans les Tableaux 3 et 4. Le Tableau 
5 contient les distances et les angles relatifs aux coor- 
dinations des atomes de phosphore et de samarium. 
On constate que les t6tra~dres PO 4 sont tr~s d6form6s: 

Tableau 3. CoordonnOes atomiques et leurs 
Ocarts-type (entre parenthOses) 

x y z 
Sm 0,72264 (7) 0,00071 (4) 0 ,19043 (6) 
P(1) 0,31387 (37) 0,00038 ( 2 1 )  0,24480 (32) 
P(2) 0,23104 ( 3 5 )  0,16449 ( 2 1 )  0,44990 (34) 
P(3) 0,24168 (36) 0,16581 ( 2 1 )  0,45211 (34) 
P(4) 0,49556 ( 3 6 )  0,29683 (21) 0,49662 (37) 
P(5) 0,99574 ( 3 4 )  0,32702 ( 2 1 )  0,49824 (36) 
O(1) 0,46726 ( 9 5 )  0,50347 (65) 0,18765 (97) 
0(2) 0,28706 (I 26) 0,00067 (70) 0,08197 (116) 
0(3) 0,20948 (116)  0,08944 (66) 0,31236 (107) 
0(4) 0,77514 (129)  0,11065 (70) -0,59341 (106) 
0(5) 0,23152 (131)  0,11432 ( 7 6 )  0,59477 (72) 
0(6) 0,22136 (101) -0,09804 (61) 0,30949 (104) 
0(7) 0,37692 (129) 0,22462 (83) 0,40578 (113) 
0(8) 0,09896 (138)  0,24144 ( 7 8 )  0,41738 (108) 
0(9) 0,59682 (151)  0,21226 (92) 0,57422 (138) 
O(10) 0,86992 (131)  0,25543 (74) 0,58067 (107) 
O(11) 0,41169 (128)  0,34955 (62) 0,61579 (111) 
O(12) 0,08156 (121)  0,38023 (68) 0,61555 (120) 
O(13) 0,58608 (123) 0,35272 ( 6 9 )  0,38173 (120) 
O(14) 0,91874 (124)  0,38526 ( 6 9 )  0,37725 (121) 

Tableau 5. Distances (A) et angles (°) interatomiques 
avee leurs ~carts-type (entre parenthkses) 

Sin-O(4) 2,447 (9) ,~ Sin-O(11) 2,369 (9) ,~ 
Sin-O(5) 2,467 (8) Sin-O(1) 2,487 (8) 
Sin-O(2) 2,438 (2) Sin-O(13) 2,354 (10) 
Sin-O(12) 2,403 ( 1 0 )  Sin-O(14) 2,358 (10) 
P(1)-O(2) 1,475 (4) P(2)-0(3) 1,581 (13) 
P(I)-O(3) 1,593 (13) P(2)-0(5) 1,450 (8) 
P(1)-O(6) 1,620 (9) P(2)-0(7) 1,548 (11) 
P(I)-O(1) 1,472 (9) P(2)-0(8) 1,555 (12) 
P(3)-0(6) 1,560 (9) P(4)-0(7) 1,618 (11) 
P(3)-0(9) 1,554 (12) P(4)-0(9) 1,573 (11) 
P(3)-O(lO) 1,548 (! 1) P(4)-O(11) 1,464 (10) 
P(3)-0(4) 1,460 (10) P(4)-0(13) 1,487 (11) 
P(5)-0(10) 1,619 (11) P(5)-0(14) 1,482 (14) 
P(5)-O(I 2) 1,464 (11) P(5)-0(8) 1,605 (11) 
O(1)-O(2) 2,595 4 1 1 )  0(3)--045) 2,554 (13) 
O(1)-O(3) 2,517 (10) 0(3)--0(7) 2,435 (13) 
O(1)-O(6) 2,524 (12) 0(3)--0(8) 2,391 (12) 
0(2)-0(3) 2,457 (9) 0(5)--0(7) 2,555 (14) 
O(2)-O(6) 2,473 ( 1 8 )  0(5)--0(8) 2,567 (14) 
0(3)-0(6) 2,438 (16) 0(7)--0(8) 2,555 (14) 
0(4)-0(6) 2,546 ( 1 3 )  0(7)--0(9) 2,449 (15) 
0(4)-0(9) 2,535 (9) O(7)--O(11) 2,501 (14) 
O(4)-O(10) 2,579 ( 1 0 )  O(7)--O(13) 2,483 (15) 
0(6)-0(9) 2,411 (14) O(9)--O(I 1) 2,438 (15) 
O(6)-O(10) 2,405 (13) O(9)--O(13) 2,510 (13) 
O(9)-O(10) 2,455 (16) O(11)-O(13) 2,591 (15) 
O(8)-O(10) 2,486 (16) O(10)-O(12) 2,481 (15) 
O(8)-O(12) 2,533 (12) O(10)-O(14) 2,517 (14) 
O(8)-O(14) 2,471 ( 1 4 )  O(12)-O(14) 2,564 (15) 

O(1)-P(I)-O(2) 123 (1) O(3)--P(2)-O(5) 115 (3) 
O(1)-P(1)-O(3) 110 (1) O(3)--P(2)-O(7) 102 (2) 
O(I)-P(1)-O(6) 109 (1) O(3)--P(2)-O(8) 99 (2) 
O(2)-P(1)-O(3) 106 (3) O(5)--P(2)-O(7) 117 (1) 
O(2)-P(1)-O(6) 106 (3) O(5)--P(2)-O(8) 117 (1) 
O(3)-P(1)-O(6) 99 (3) O(7)--P(2)-O(8) 104 (1) 
O(4)-P(3)-O(6) 115 (1) O(7)--P(4)-O(9) 100 (1) 
O(4)-P(3)-O(9) 115 (1) O(7)--P(4)-O(11) 108 (1) 
O(4)-P(3)-O(10) 118 (1) O(7)--P(4)-O(13) 106 (1) 
O(6)-P(3)-O49) 102 (1) O(9)--P(4)-O(11) 107 (1) 
O(6)-P(3)-O(10) 102 (1) O(9)--P(4)-O(13) 110 (1) 
O(9)-P(3)-O(10) 105 (1) O(i 1)-P(4)-O(13) 123 (1) 
O(8)-P(5)-O(10) 101 (1) O(10)-P(5)-O(12) 107 (1) 
O(8)-P(5)-O(12) 112 (1) O(10)-P(5)-O(14) 108 (1) 
O(8)-P45)-O(14) 106 (1) O(12)-P(5)-O(14) 121 (1) 

Tableau 4. Coefficients d' agitation thermique anisotrope ( x  104) et leurs Ocarts-type (entre parenthbses) 

T= exp [ - 2r?( U11k2a .2 + U22k2b .2 + U3312c .2 + 2 U~2hka*b* + 2 U13hla*c* + 2 U23klb*c*)] . 

~-fll ~22 U'33 ~-f12 U'I3 ~[23 
Sm 103 (2) 10 (2) 46 (2) - 2 0  (2) 1 (1) 1 (2) 
P(1) 154 (12) 22 (11) 29 (10) -25  (11) - 2  (10) - 1 4  (12) 
P(2) 136 (12) 19 (10) 75 (12) 21 (8) 3 (9) 14 (9) 
P(3) 128 (11) 25 (10) 72 (12) -15  (8) 12 (9) -13  (9) 
P(4) 132 (1 l) 22 (10) 96 (8) - 17 (10) 18 (10) 8 (9) 
P(5) 124 (11) 7 (10) 70 (11) - 1 6  (7) 4 (8) 16 (9) 
O(1) 94 (26) 81 (32) 111 (35) 4 (27) 25 (28) 10 (28) 
0(2) 240 (47) 120 (41) 87 (37) 45 (32) 50 (31) - 1 0  (33) 
0(3) 201 (41) 98 (34) 126 (40) 88 (28) - 6 0  (33) -69  (29) 
0(4) 309 (49) 116 (36) 74 (41) - 3 4  (32) - 8  (32) 8 (30) 
0(5) 231 (50) 160 (43) 123 (44) -25  (35) -11 (24) 94 (33) 
0(6) 171 (34) 92 (30) 151 (39) -55  (25) -18  (31) 42 (28) 
0(7) 251 (48) 169 (49) 111 (44) - 152 (41) 74 (35) - 6 2  (36) 
0(8) 393 (56) "102 (45) 70 (38) 254 (40) 56 (34) 29 (33) 
0(9) 309 (58) 270 (58) 199 (55) 164 (45) 114 (46) 148 (47) 
O(10) 363 (54) 134 (38) 71 (38) -171 (35) 29 (33) - 3  (33) 
O(11) 200 (50) 115 (32) 187 (40) -88  (28) 4 (34) 7 (29) 
O(12) 187 (36) 100 (36) 198 440) 92 (29) 40 (31) - 5 5  (31) 
O(13) 198 (44) 104 (35) 196 (45) -97  (35) 4 (33) 60 (33) 
O(14) 209 (43) 87 (36) 154 (31) 23 (35) - 6  (34) 14 (33) 
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les distances P -O ,  (comprises entre 1,45+0,008 et 
1,49 + 0,011 A) sont nettement inf6rieures aux distances 
P-Oe (comprises entre 1,55 et 1,61 +0,008 A). Ici OL 
d6signe l 'atome d'oxyg~ne 'libre' reli6 uniquement b. un 
seul t6trabdre PO4 et Oe l 'atome d'oxyg~ne commun 
~t plusieurs t6tra6dres. La valeur moyenne des distances 
P - O ,  est 6gale b. 1,46 A; cette valeur est de 1,56 A pour 
les distances P-Oe. 

L'6cart des angles O-P-O  de la valeur id6ale (or= 
109,47) est notable (de 98 5. 123°). Le sens de d6forma- 
tion des t6tra~dres PO4 est tel que les valeurs des angles 
O-P-O ob6issent 5. la relation Oe-P-Oe < ct < Oe-P-OL. 

La d6viation des angles O , - P - O ,  vers des valeurs 
sup6rieures b. ct provient du fait que tousles atomes O,  
appartiennent aussi h la coordination du samarium. 
Ce dernier est ainsi coordin6 par huit atomes d'oxyg~nes 
de type OL dont six forment un prisme droit b, base 
triangulaire. Les autres atomes d'oxyg~ne se trouvent 
dans le plan m6diateur du prisme. Les distances Sm-O~ 

0 ATOll[ DE SAHARIUM 
Llr TETRAED~ PO 6 

Fig. 2. Coordination du samarium dans le cristai SmPsO~4. 

relativement courtes sont comprises entre 2,36 _+ 0,01 et 
2,48 __+ 0,01 ,~ (Fig. 2). 

I1 est int6ressant de noter que la coordination de 
l 'atome alcalin Sm joue un r61e important quant 5. la 
stabilit6 du cristal: en effet, chaque atome Sm est reli6 
~t l'anion P5014 par l'interm6diaire de deux oxyg/mes 
Or, chaque groupement SmOa assure de cette fa(;on la 
coh6rence de quatre anions P5014. Les t6trabdres 'ultra' 
([PO4],, [PO4]m) consid6r6s comme points faibles dans 
les ultraphosphates sont particuli~rement bien prot6g6s 
dans un tel arrangement; (PO4),, (PO4)m d6signent 
respectivement les t6tra~dres des atomes P(2) et P(3) 
(Fig. 1). 

Conclusion 

Nous avons 6tudi6 les structures de deux formes du 
compos6 TP5014; la diff6rence essentielle entre la 
structure HoPsO~4 orthorhombique (Pnma) et SmP5014 
monoclinique (P2~/b) est que, dans cette derni~re 
structure, le groupement anionique P50~4 ne contient 
pas le plan de sym&rie m. 

Nous remettons ~t plus tard une comparaison plus 
d6taill6e des trois formes de TP5014. 

Les auteurs tiennent ~t remercier M. E. F. Bertaut, 
Directeur du Laboratoire des Rayons X, pour ren- 
couragement et l'int6r~t qu'il porte ~t leurs travaux. 
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