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Structure Cristalline du Trim~taphosphate de Potassium K 3 P 3 0 9  
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Laboratoire des Rayons X, CNRS, B.P. 166, Centre de Tri, 38042 Grenoble Cddex, France 

(Re¢u le 13 novembre 1975, accept~ le 20 novembre 1975) 

Potassium trimetaphosphate, K3P309, is monoclinic. Unit-cell parameters are a=11"074 (8), b=  
11.965 (9), c= 7.350 (6)/~, fl= 102.18 (3) ° with Z = 4 .  The space group is P21/n. The crystal structure of 
this salt has been solved by using 708 independent reflexions collected with an automatic goniometer. 
The final R value is 0-04. 

Introduction 

Grenier & Dur i f  (1972) ont montr6 que le trim6ta- 
phosphate  de potassium K3P30 9 et le t r im6taphosphate  
d ' ammon ium (NHa)3P309 6taient isotypes. Nous rap- 
pelons ci-dessous les r6sultats de l '6tude cristallogra- 
phique r6alis6e sur ces deux sels: 

Paramktres de maille 

K3P309 (NH4)3P309 
a 11,074 (8) A 11,515 (6) A 
b 11,965 (9) 12,206 (8) 
c 7,350 (6) 7,699 (4) 

18a~3  101,63(5) ° fl 102, )° 
V 952 (/k 1060 (A 

Le groupe spatial est P2~/n et il y a quatre unit6s 
mol6culaires par  maille. 

C'est le t r im6taphosphate  de potassium qui a 6t6 
choisi pour  la d6termination de l 'ar rangement  a tomique 
de ces compos6s. 

Techniques exp~rimentales 

Le cristal utilis~ avait la forme d 'un  prisme presque 
cubique de dimensions 0,12 x 0,12 × 0,14 mm. Environ 

Tableau 1. CoordonnOes des positions atomiques (×  104) 
et facteurs isotropes de tempOrature dans K3P309 (les 

Ocarts standard sont donn3s entre parenthOses) 
x y z B 

K(1) 4002 (2) 7569 (2) 972 (4) 1,80 
K(2) 3783 (2) 4183 (2) 1469 (4) 2,10 
K(3) 806 (3) 6418 (2) 1586 (4) 2,39 
P(1) 1641 (3) 5547 (3) 7715 (4) 1,50 
P(2) 3463 (3) 4293 (2) 6270 (4) 1,31 
P(3) 3246 (3) 6719 (3) 5757 (4) 1,30 
O(L12) 2109 (6) 4449 (6) 6762 (10) 1,72 
O(L13) 1924 (6) 6523 (6) 6337 (9) 1,47 
O(L23) 3573 (6) 5460 (6) 5206 (10) 1,66 
O(Ell) 2415 (6) 5717 (6) 9582 (10) 1,70 
O(E12) 280 (6) 5482 (6) 7499 (12) 2,42 
O(E21) 3357 (6) 3400 (6) 4869 (10) 2,26 
O(E22) 4425 (6) 4225 (6) 8006 (10) 1,82 
O(E31) 2978 (7) 7388 (6) 4040 (10) 2,13 
O(E32) 4188 (6) 7103 (6) 7388 (9) 1,91 
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Fig. 1. Projection d'une maille de K3P309 selon e. 
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Tab leau  2. Facteurs anisotropes de temperature flij x 10 s (les $carts standard sont donn$s entre parenthOses) 
~11. fl22 ]~33 ]~12 ,~13 ~23 

K(1) 309 (22) 381 (21) 959 (53) 25 (19) 258 (27) - 8  (28) 
K(2) 418 (25) 377 (22) 1089 (63) 42 (20) 192 (32) 136 (30) 
K(3) 505 (25) 343 (23) 1630 (69) - 2 7  (20) 581 (32) - 106 (31) 
P(1) 254 (27) 263 (24) 990 (78) 39 (22) 296 (36) 49 (34) 
P(2) 237 (26) 263 (26) 711 (66) - 2  (21) 206 (33) -102  (32) 
P(3) 264 (25) 258 (23) 657 (62) 18 (22) 218 (32) 73 (34) 
O(L12) 337 (71) 275 (65) 1041 (181) - 3 8  (52) 222 (88) - 8 9  (81) 
O(L13) 249 (64) 282 (63) 884 (159) 69 (55) 253 (79) 224 (84) 
O(L23) 320 (68) 337 (62) 940 (171) - 7 5  (56) 399 (91) - 7 9  (86) 
O(E11) 429 (75) 364 (69) 553 (166) 103 (58) 208 (89) - 7 4  (86) 
O(E12) 163 (67) 554 (71) 1743 (201) 1 (56) 345 (90) 127 (102) 
O(E21) 415 (74) 492 (71) 1133 (183) - 53  (62) 368 (93) - 101 (95) 
O(E22) 237 (67) 475 (69) 841 (172) 51 (58) 168 (84) 40 (88) 
O(E31) 431 (74) 431 (70) 1026 (175) 125 (63) 288 (88) 246 (91) 
O(E32) 268 (68) 520 (69) 761 (167) -51  (56) 155 (87) - 2 9  (89) 

Tab leau  3. Grandeurs et directions des axes 
des ellipsoi'des thermiques 

u~ correspond/t 
0t~,0~c, sont les 

principaux 

la grandeur du i6me demi-axe principal. 0~,, 
angles entre le i6me axe et les axes cristallo- 

graphiques. 
i ttl Oia Olb O~c 

K(1) 1 0,167 74 ° 27 ° 73 ° 
2 0,165 72 116 4l 
3 0,116 24 97 125 

K(2) 1 0,185 78 49 49 
2 0,153 12 96 113 
3 0,148 93 42 130 

K(3) 1 0,226 63 100 41 
2 0,156 77 14 89 
3 0,125 30 99 131 

P(1) 1 0,171 69 75 37 
2 0,136 89 17 107 
3 0,096 21 98 122 

P(2) 1 0,154 77 130 48 
2 0,130 58 45 70 
3 0,095 35 107 132 

P(3) 1 0,151 66 54 53 
2 0,130 118 38 107 
3 0,098 142 100 41 

O(L12) 1 0,173 73 113 37 
2 0,136 106 33 59 
3 0,131 24 68 109 

O(L13) 1 0,182 75 52 48 
2 0,114 122 43 108 
3 0,099 36 74 133 

O(L23) 1 0,185 61 119 53 
2 0,148 81 29 65 
3 0,085 31 84 133 

O(El l )  1 0,181 49 41 95 
2 0,149 56 123 61 
3 0,098 120 68 29 

O(E12) 1 0,222 86 59 35 
2 0,192 96 31 118 
3 0,076 7 87 108 

O(E21) 1 0,201 110 42 119 
2 0,173 67 48 58 
3 0,125 31 90 133 

O(E22) 1 0,188 82 12 83 
2 0,148 81 100 24 
3 0,110 12 97 112 

O(E31) 1 0,208 68 45 60 
2 0,141 30 120 98 
3 0,134 109 120 31 

O(E32) 1 0,196 98 9 93 
2 0,143 74 83 29 
3 0,118 18 84 119 

un mill ier de r6flexions ind6pendantes  ont  6t6 mesur6es 
l 'a ide d ' un  diffractom~tre Phil ips PW 1100 ut i l isant  

la longueur  d ' o n d e  du molybd~ne  Ka~a2. Les mesures 
on t  6t6 effectu6es dans  un d o m a i n e  angula i re  s '6ten- 
dan t  jusqu'b. 30 ° (0). Chaque  r6flexion 6tait  mesur&e 
par  ba layage  09 d 'un  doma ine  angula i re  de 1,20 ° (0) ~t 
une vitesse de 0,04°/s. Le fond  con t inu  6tait  mesur6 
du ran t  10 s h chaque  extramit6 du d o m a i n e  de mesure.  
Apr~s 61imination des r6flexions trbs faibles, 708 r6- 
flexions on t  6t6 conserv6es pou r  la d6 te rmina t ion  de 
cette s t ructure et son aff inement .  

D~termination de la structure 

L'ana lyse  s t ructurale  a 6t6 effectu6e selon des m6thodes  
directes. Le p r o g r a m m e  M U L T A N  (Main ,  W o o l f s o n  
& Germain ,  1971) a permis d ' ob t en i r  une premiere  syn- 
th~se de Four ie r  qui nous  a condu i t  ~t la loca l i sa t ion  
des a tomes  de po tass ium et de phosphore .  Les pics 
in te ra tomiques  d6duits de ces posi t ions  ont  pu ~tre 
v6rifi6s pa r  l ' examen de sections de Pat terson.  Les neu f  
sites d 'oxyg~ne de la s t ructure  ont  6t6 d6termin6s par  
une deuxi~me synthbse de Four ier .  Les pa ram&res  
a tomiques  et les facteurs de temp6ra ture  ont  6t6 affin6s 
grace b. un p rog ramme,  app l i quan t  une m6thode  par  
moindres  carr6s, 6tabli pa r  Prewit t  (1966). Avec des 
facteurs de temp6ra ture  isotropes la valeur  du facteur  
R, ob tenue  apr~s quat re  cycles d 'a f f inement ,  est 6gale 
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Fig. 2. Coordination de K(I) projet6e selon c. 
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~t 0,067. Avec des facteurs de temp6rature anisotropes, 
la valeur de R atteinte au bout de trois cycles d'affine- 
ment est 0,040. Le Tableau 1 donne les coordonn6es 
de position atomique et les facteurs d'agitation ther- 

mique isotropes. Dans le Tableau 2 sont consign6s les 
facteurs de temp6rature anisotropes et dans le Tableau 
3 sont d6finis en grandeur et direction les axes des el- 
lipsoides de vibration thermique.* 

O(E 31 
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Fig. 3. Coordination de K(2) projet6e selon c. 
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Fig. 4. Coordination de K(3) projet~e selon c. 

Description de la structure 

La r~partition des anions cycliques P309 dans la maille 
est raise en 6vidence dans la projection de la structure 
faite selon e sur la Fig. 1. Le Tableau 4 rassemble des 
caract6ristiques du cycle, qui se r6v~lent analogues 5. 
ceux trouv6s pour des anions phosphoriques d6jb. 
dtudids. 

Les trois cations K + forment comme les trois phos- 
phores des triangle, presque dquilatdraux de 4 • de 
c6td au lieu de 2,9 A .  Les plans de c~s triangles sont 
~t peu prbs parall~les au plan (a,b) situds ~t des cotes 
voisines de z =  + 0,15 et + 0,35 autour des axes hdli- 
coidaux 2~ placds en x =  + 0,25; z =  + 0,25. Les cycles 
P309 sont, eux, situds ~t des cotes moyennes ddcaldes 
de c/2 au-dessus et au-dessous de chaque triangle ca- 
tionique, c'est b. dire autour des deux autres axes 2~ 
( x =  + 0,25; z =  + 0,75). L'anion cyclique est de type 
'chaise' et son plan fait un angle de 30,6 ° avec le plan 
(a,b). 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 31524:16 pp., 1 microfiche). 
On peut en obtenir des copies en s'adressant b.: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White 
Friars, Chester CH 1 1 NZ, Angleterre. 
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Fig. 5. Projection d'une maille de BaNH4P3Og. H20 selon e. 
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Tableau 4. Distances interatomiques et angles des liai- 
sons clans un cycle P309 

Les distances P-O (/~) sont soulign6es, les angles O-P-O (°) 
sont inscrits dans les triangles sup6rieurs, les distances O-O (A) 
dans les triangles inf6rieurs. Les 6carts standard sont de 0,008 ,~, 
pour P-O, 0,4 ° pour O-P-O et 0,010 A pour O-O. 

S T R U C T U R E  C R I S T A L L I N E  DU T R I M E T A P H O S P H A T E  DE P O T A S S I U M  

Tableau 5. Distances interatorniques dans les environne- 
ments des atomes de potassium 

P(1) O(Ell) O(L12) O(L13)  O(E12) 
O(E11) 1,471 109,8 109,4 119,1 
O(L12) 2,534 1,625 101,1 108,7 
O(L13) 2,524 2,505 1,620 107,3 
O(E12) 2,548 2,528 2,501 148,4 
P(2) O(E21) O(L12)  O(L23)  O(E22) 
O(E21) 1,471 107,3 107,0 120,0 
O(L12) 2,496 1,625 100,2 110,1 
O(L23) 2,484 2,487 1,618 110,5 
O(E22) 2,557 2,548 2,547 1,484 
P(3) O(E31) O(L13)  O(L23)  O(E32) 
O(E31) 1,471 105,9 107,8 120,3 
O(L13) 2,473 1,626 101,1 110,5 
O(L23) 2,500 2,507 1,620 109,4 
O(E32) 2,564 2,558 2,537 1,486 

P(1)-P(2) 2,890 (4) P(1)-O(L12)-P(2) 125,6 (5) 
P(1)-P(3) 2,877 (4) P(I)-O(LI3)-P(3) 124,9 (4) 
P(2)-P(3) 2,930 (4) P(2)-O(L23)-P(3) 129,6 (5) 

Comme le montrent les Figs. 2, 3 et 4 et le Tableau 5 
chaque ion K + est entour6 de six oxyg6nes ext6rieurs, 
les distances K-O 6tant comprises entre 2,59 et 3,14 A. 
Quelques oxyg~nes de liaison participent 6galement au 
voisinage des cations K(1) et K(2) mais b. des distances 
en moyenne plus 61oign6es (restant n6anmoins inf6- 
rieures aux distances K-P  rencontr6es). I1 est remar- 
quable de noter que chaque oxyg~ne ext6rieur, qui ap- 
partient donc h un seul environnement de phosphore, 
partieipe aussi ~t trois environnements de potassium. 

Les polybdres de coordination, qui peuvent atre con- 
sid6r6s comme des octa6dres tr~s d6form6s, s'enchai- 
nent de faqon tridimensionnelle par l'interm6diaire d'un 
sommet, d'une arate ou d'une face. Chaque octa~dre 
centr6 sur K(1) et K(3) est reli6 /t sept octa~dres de 
coordinence, le site K(2) est reli6 ~t six octa6dres. 

Comparaison avec ia structure eristalline de 
BaNH4P309. H20 

Certaines analogies cristallographiques sont ~t signaler 
entre les trim6taphosphates 6tudi6s et les trim6taphos- 
phates mixtes monohydrat6s BaNH4P309.H20 et 
BaT1P3Og. H20. D'abord, les param&res de maille sont 
tr~s voisins et le groupe spatial est identique (Durif, 
Martin & Bassi, 1976). 

K(1)-O(E11) 2,878 (7) K(2)-O(E11) 2,589 (7) 
K(I)-O(E12) 2,833 (8) K(2)-O(E21) 2,801 (8) 
K(1)-O(E21) 2,741 (7) K(2)-O(E22) 2,784 (8) 
K(1)-O(E22) 2,767 (8) K(2)-O(E22)' 2,719 (8) 
K(1)-O(E31) 2,738 (8) K(2)-O(E31) 2,872 (8) 
K(I)-O(E32) 2,742 (7) K(2)-O(E32) 2,707 (7) 
K(1)-O(L12) 3,093 (7) K(2)-O(L23) 3,195 (8) 
K(1)-O(L13) 3,370 (7) K(2)-O(L23)' 3,422 (7) 

K(3)-O(E 11) 2,676 (8) 
K(3)-O(E12) 3,143 (8) 
K(3)-O(E 12)'  2,722 (8) 
K(3)-O(E21) 2,837 (8) 
K(3)-O(E31) 2,925 (7) 
K(3)-O(E32) 2,671 (8) 

Paramktres de maille 

BaNHaP309. HzO BaT1P3Og. H20 
a' 11,70 (1) A 11,76 (1) A 
b' 12,12 (1) 12,33 (1) 
c' 7,559 (8) 7,537 (8) 
fl' 101,05 (5) ° (5 100,92 )o 
V' 1049 (A 3) 1075 (]k 

L'examen de l'ensemble de la structure de 
BaNH4PaO9. H20 (Fig. 5) montre que les cycles ne se 
d6veloppent plus selon les axes Mlicoidaux mais selon 
les plans de glissement. Ce changement impose non 
seulement une rotation de zr/2 dans le plan de base 
(a,b), accompagn6e d'une translation d'origine de a/2, 
mais aussi une inversion de z pour les cycles situ6s au 
milieu de la maille. A c6te de ce mouvement d'en- 
semble de la structure, il existe quelques d6placements 
particuliers ~t certains atomes. Le phosphore P(2) vient 

la cote z =  +0,25 de P(1) avec Az=0,9 A. Ce d6- 
placement entraine une inclinaison du plan des phos- 
phores par rapport au plan de base beaucoup plus 
grande (48,6 °) dans le trim6taphosphate hydrat6. En 
ce qui concerne les cations, les atomes de potassium 
K(2) et K(3) sont respectivement remplac6s par l'am- 
monium et le baryum avec un d6calage de 0,7 A selon e. 
Les cations sont alors situ6s dans les plans z = ¼ et z = ¼ 
des axes h61icoidaux 21. I1 en est de mame pour la 
mol6cule d'eau qui se substitue donc au potassium 
K(1) situ6 dans le plan de glissement. Le d6calage des 
positions est ici plus important, non seulement suivant 
e (Az= 1,4 A), mais aussi suivant b (1,7 A). 

Toutes ces diff6rences entrainent 6galement des di- 
vergences dans les environnements des cations et par 
cons6quent dans les enchainements des poly~dres de 
coordination. Au total, si des analogies, dans les carac- 
t6ristiques cristallines des deux types de compos6s, 
restent 6videntes, il faut ~tre prudent pour 6tendre cette 
similitude ~. l 'arrangement structural complet, compte 
tenu des substitutions suivantes" 

KaP309 -" K K K P3 09 
= Ba NH4 (H20) P3 09 
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