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respectively). It is this difference that probably accounts 
for the near equality of the Ca and Sr displacements. 
The larger tilt angle in SrZrO3 means more distortion 
of the environment of the Sr atom and consequently 
some shorter Sr-O distances. For example, O(1) in 
Fig. 2(a) approaches the Sr atom as the angle of tilt 
about cp increases, thus tending to push it in the - a p  
direction. The larger tilting forces the Sr atom to move 
further off-centre and so gives a displacement compa- 
rable to the smaller Ca atom in CaTiOa. The off- 
centring, therefore, is the result of an interplay of two 
factors, the ionic radius of the cation and the angle of 
tilt of the octahedra. 

While the isotropic temperature factors seem quite 
reasonable, the absolute magnitudes of the anisotropic 
temperature factors are certainly not (a common 
feature of the powder-profile refinement technique), 
although it is possible that their relative sizes and the 
orientations of the thermal ellipsoids may be realistic. 
Assuming this to be the case, diagonalization of the B~j 
matrices indicates that all the ellipsoids are highly 
anisotropic, and that the Sr atom executes motion 
mainly in the plane perpendicular to ao, the Zr atom 
along Co and the O(1) atom along ao. 
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Structure Cristalline du Trim6taphosphate de Plomb Tfihydrat6, Pb3(P309)z.3H20 

PAR MARGUERITE BRUNEL-LAOGT, IsAAc TORDJMAN ET ANDRI~ DURIF 

Laboratoire des Rayons X, CNRS, avenue des Martyrs, 166 X, 38042 Grenoble Cddex, France 

(Requ le 17 mai 1976, acceptO le 31 mai 1976) 

The crystal structure of lead trimetaphosphate trihydrate, Pba(P309)2.3H20, has been determined by 
single-crystal X-ray methods. The unit cell is tetragonal with a=  b = 11.957, c= 12-270 A. The space 
group is P41212. The structure was solved from single-crystal diffractometer data, with Patterson and 
Fourier syntheses, and refined by the least-squares method. The final R value is 0.070 for 1157 reflexions. 

Le trim6taphosphate de plomb trihydrat6, 
Pb3(P309)z.3H20, a 6t6 signal6 pour la premi6re fois 
par Fleitman & Henneberg (1848). Son comportement 

thermique a ensuite 6t6 6tudi6 par Schiilke (1968). Son 
6tude cristallographique a 6t6 effectu6e par Durif  & 
Brunel-Lafigt (1976). 
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Pr6paration 

On peut pr6parer des monocris taux de petites dimen- 
sions de Pba(P309)2.3H20 en faisant agir une solution 
tr6s dilu6e de chlorure de p lomb sur une solution de 

o ~  f 7  o ~  o 

i" o . o o 

i ~  I \ P(I) I /  I \ - - O  
' ~  l .Pb(l, 0 ~" -I /" 

Fig. 1. Repr6sentation sch6matique de la structure de 
Pbs(P3Og)z.3H20 en projection sur le plan (001). Les cycles 
P309 sont symbolisgs par les triangles, dont les sommets 
repr6sentent les atomes de phosphore, les atomes d'oxyg6ne 
ayant 6t6 omis, pour la clart6 du dessin. 

t r im6taphosphate d'argent.  Le chlorure d 'argent  pr6- 
cipite seul, les cristaux de t r im6taphosphate  de p lomb 
trihydrat6 se forment  ensuite par  6vaporation de la 
l iqueur restante. 

Paramktres de maille 

Pb3(P309)2.3H20 a une maille quadrat ique de para- 
m+tres" a=b  11,957 (5), e =  12,270 (5) ,31. Le groupe 
spatial est P41212. 

D6termination de la structure 

(1) Donn~es exp&imentales 
Les conditions de mesure des intensit6s des rayons 

X diffract6s par le cristal sont r6sum6es par le Tableau 
1. Le cristal utilis6 6tait de forme complexe, pouvant  
s 'inscrire dans le parall616pipSde dont les dimensions 
sont indiqu6es dans le Tableau 1. 

Tableau 1. Conditions de mesure des intensitOs diffractOes 

Diffractom6tre automatique Philips 
Balayage 20-09 coupl6 
Longueur d'onde du molybd6ne, avec monochromateur 
Dimension du cristal 0,11 × 0,09 x 0,05 mm 
Angle 0 maximum 25 ° 
Vitesse de balayage 0,05 ° s- 
Largeur de balayage 1,20 ° en o5 
Nombre de r6flexions mesur6es 

non nulles 2231 
Nombre de r6flexions 

utilis6es pour l'affine- 
ment (IFcl > 100) 1157 

- P(2) O(E22) 
O(L31) ~ 

O(E12) ~ O(E11) 

a 

Fig. 2. Projection (001) d'un cycle P309. 

Tableau 2. Coordonnkes atomiques ( × 104 pour Pb et P; 
× 103 pour 0 )  etfacteurs de tempOrature isotropes 

x y z B 
Pb(l) 1196 (1) 1196 (1) 0 2,346 
Pb(2) 1478 (2) 4259 (1) 5370 (1) 2,604 
P(1) 4201 (9) 1561 (9) 413 (8) 2,029 
P(2) 5965 (9) 3142 (9) 374 (I0) 2,392 
P(3) 4431 (8) 3145 (8) 2133 (8) 1,437 
O(EII) 486 (2) 64 (2) 92 (2) 2,698 
O(E12) 333 (2) 125 (2) --35 (2) 2,529 
O(E21) 639 (2) 397 (2) -43  (2) 3,487 
O(E22) 684 (2) 240 (2) 93 (2) 2,837 
O(E31) 368 (2) 400 (2) 263 (2) 3,288 
O(E32) 506 (2) 243 (2) 290 (2) 2,477 
O(LI2) 506 (2) 237 (2) -23  (2) 2,807 
O(L23) 519 (2) 379 (2) 131 (2) 2,422 
O(L31) 373 (2) 242 (2) 130 (2) 1,526 
O(W1) 139 (2) 390 (2) 311 (2) 4,160 
O(W2) 635 (2) 635 (2) 0 3,693 

Tableau 3. Facteurs de temp&ature anisotropes fli~ × 105 

PI~ ~2 ~3 BI~ B13 /~23 

Pb(l) 298 (17) 298 (17) 562 (31) 0 (15) 84 (ll)  -84  (11) 
Pb(2) 499 (17) 534 (18) 358 (16) 36 (12) 112 (12) -83  (12) 
P(1) 507 (104) 326 (92) 203 (93) 27 (75) 20 (80) - 3 4  (71) 
P(2) 429 (96) 332 (84) 405 (115) -113 (68) 158 (78) 49 (78) 
P(3) 351 (77) 271 (77) 145 (90) - 7  (90) 139 (74) 39 (64) 
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(2) D~termination de la structure 
Les positions des atomes de plomb ont 6t6 d6duites 

de l 'examen de sections de Patterson. Une synth6se de 
Fourier  a ensuite r6v616 les coordonn6es de tous les 
atomes du cycle P309, ainsi que celles de la mol6cule 
d 'eau O(W1).  Apr6s affinement, une synth6se de Fou- 
rier-diff6rence a permis de d6terminer la position de 
la mol6cule O(W2).  Toutes les positions ont ensuite 
6t6 affin6es par  moindres carr6s avec des facteurs de 
temp6rature isotropes, ce qui a conduit  ~t une valeur 
de R de 0,09, ceci au moyen du p rogramme SFLS-5 
de Prewitt  (1966). Une autre s6rie d'affinements,  avec 
des facteurs de temp6rature anisotropes pour  les ato- 
mes de p lomb et de phosphore,  a donn6 une valeur 
de R de 0,070 pour  les 1157 r6flexions utilis6es. Si l 'on 
61imine de l 'affinement les r6flexions mal mesur6es telles 
que IFo-Feller > 3, la valeur de R obtenue sur les 1030 
r6flexions conserv6es vaut  0,048.* 

Le Tableau 2 donne les coordonn6es atomiques,  
ainsi que les facteurs de temp6rature isotropes, pour  
tous les atomes. Les facteurs de temp6rature anisotro- 
pes pour  les atomes de plomb et de phosphore,  sont 
donn6s dans le Tableau 3. Le Tableau 4 indique les 
longueurs des axes et l 'orientation des ellipsoides de 
vibration pour  ces m~mes atomes. 

Tableau 4. Longueurs des axes principaux des ellipsoMes 
de vibration thermique, et orientation pat" rapport aux 

Pb(1) 

Pb(2) 

P(1) 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t P(2) 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 31919:9 pp.). On peut en ob- 
tenir des copies en s'adressant b.: The Executive Secretary, P(3) 
International Union of Crystallography, 13 White Friars, 
Chester CHI 1NZ, Angleterre. 

axes cristallographiques 
t/ 

0,215 
0 151 
0 142 
0 201 
0 196 
0 142 
0 193 
0 159 
0 120 
0 208 
0 174 
0.132 
0 178 
0.139 
t3 059 

Oo O~ Oc 
A 76 ° 103 ° 19 ° 

45 45 90 
48 132 109 
57 132 59 
47 45 79 

119 76 33 
21 73 78 
97 38 127 

110 58 39 
53 83 38 

121 35 74 
52 55 124 
42 102 50 
77 13 86 

129 85 40 

)(~e32)' I f 

PbO) 

O(E3!) 

Fig. 3. Enchainement des sites de plomb. Les sites Pb(2) forment une chaine h61icoidale autour des axes 41, alors que les 
sites Pb(1) sont des octa6dres isol6s. 
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Description de la structure 

La structure est sch6matis6e par la Fig. 1. Pour plus 
de clart6, les atomes du cycle P309 n'ont pas 6t6 repr6- 
sent6s. Les sommets des triangles indiquent les atomes 
de phosphore. 

La Fig. 2 repr6sente un cycle P309 isol6 projet6 sui- 
vant la direction (001). Les Tableaux 5 et 6 donnent res- 
pectivement les valeurs des distances interatomiques 
/t l'int6rieur du cycle, et les valeurs des angles entre 
vecteurs. Celles-ci correspondent aux valeurs habituel- 
lement observ6es dans les trim&aphosphates: les dis- 
tances P-P sont de l 'ordre de 2,84 A. Les distances 
P-oxyg6ne de liaison, de l 'ordre de 1,60 A, sont sen- 
siblement plus longues que les distances P-oxyg6ne ex- 
t6rieurs aux cycles, qui valent en moyenne 1,485 A. 
Ces oxyg6nes ext6rieurs participent aux figures de co- 
ordination des atomes de plomb et des mol6cules d'eau, 
/t l'exclusion des oxyg~nes de liaison. 

Tableau 5. Distances interatomiques (A) dans le 
cycle P309 

P(1)-O(E11) 1,48 (3) P(2)-O(E21) 1,49 (3) 
P(1)-O(EI2) 1,45 (3) P(2)-O(E22) 1,53 (3) 
P(1)-O(LI2) 1,62 (3) P(2)-O(L12) 1,60 (3) 
P(1)-O(L31) 1,60 (2) P(2)-O(L23) 1,66 (3) 
P(3)-O(E31) 1,49 (3) P(1)-P(2) 2,83 (1) 
P(3)-O(E32) 1,47 (3) P(2)-P(3) 2,83 (1) 
P(3)-O(L23) 1,57 (3) P(3)-P(I) 2,85 (1) 
P(3)-O(L31) 1,57 (3) 

Tableau 6. Angles (°) entre vecteurs interatomiques dans 
le cycle P309 

O(Ell)-P(1)-O(EI2) 117(1) O(E31)-P(3)-O(E32) 116(1) 
O(Ell)-P(1)-O(L12) 108 (1) O(E31)-P(3)-O(L23) 106 (1) 
O(Ell)-P(1)-O(L31) 112(1) O(E31)-P(3)-O(L31) 109(1) 
O(E12)-P(1)-O(LI2) 107(1) O(E32)-P(3)-O(L23) 113(1) 
O(E12)-P(1)-O(L31) 111(1) O(E32)-P(3)-O(L31) 111(1) 
O(L12)-P(1)-O(L31) 100 (1) O(L23)-P(3)-O(L31) 99 (1) 

O(E21)-P(2)-O(E22) 116 (1) 
O(E21)-P(2)-O(L 12) 107 (1) 
O(E21)-P(2)-O(L23) 110 (1) 
O(E22)-P(2)-O(LI2) 110 (1) 
O(E22)-P(2)-O(L23) 110 (1) 
O(L12)-P(2)-O(L23) 102 (1) 

P(1)-O(L12)-P(2) 122 (2) 
P(2)-O(L23)-P(3) 122 (2) 
P(3)-O(L3 I)-P(I) 128 (2) 

Les atomes de plomb sont r6partis sur deux sites: 
l'un, Pb(1) en position sp6ciale sur l'axe binaire dia- 
gonal, a une coordination octa6drique d'oxyg6ne 
presque r6guli6re. Les distances Pb-O sont voisines de 
2,59 A. Ces octa6dres sont isol6s. 

L'autre site de plomb, Pb(2) en position g6n6rale, 
a une coordination sept du mSme type que celle qui a 
6t6 trouv6e par Jost (1964) dans le polyphosphate de 
plomb Pb(PO3)2. 

Parmi les oxyg6nes qui entourent cet atome se trou- 
vent trois mol6cules d'eau. La distance moyenne Pb-O 
dans cet environnement vaut 2,64 .~, les valeurs des 
distances 6tant r6parties entre 2,44 et 2,81 .,~. Le Tab- 
leau 7 donne toutes les valeurs des distances Pb-O 
dans les deux environnements. 

Tableau 7. Distances interatomiques (A) dans les en- 
vwonnements des atomes de plomb 

Pb(1)-O(EI2) 2,58 (2) x 2 Pb(Z)-O(E32) 2,80 (2) 
Pb(1)-O(E21) 2,55 (2) x 2 Pb(2)-O(E32") 2,60 (2) 
Pb(1)-O(E31) 2,63 (2) x 2 Pb(2)-O(W1) 2,81 (3) 
Pb(2)-O(E11) 2,44 (3) Pb(2)-O(WI') 2,60 (3) 
Pb(2)-O(E22) 2,52 (3) Pb(2)-O(W2) 2,74 (2) 

Les polySdres de coordination de Pb(2) forment des 
chaines h61icoidales autours des axes 41, l 'enchaine- 
ment se faisant par l'interm6diaire des ar~tes O(W1)-  
O(E32). Les mol6cules d'eau O(W2) constituent un 
pont entre les diff6rentes chaines. La Fig. 3 repr6sente 
ces sites de plomb et leur enchainement. Les octa6dres 
isol6s Pb(1)O6 ont 6galement 6t6 repr6sent6s sur cette 
figure. 

Chaque mol6cule d'eau est environn6e de six ato- 
mes d'oxyg6ne et deux atomes de plomb. L'une, 
O(W 1), se trouve en position g6n6rale, l 'autre, O(W2), 
est en position sp6ciale sur l'axe binaire diagonal. Les 
distances Pb-O(W) sont comprises entre 2,60 et 2,81 A. 
Les distances O(W)-O(E)  sont plus longues et sont 
r6parties entre 2,81 et 3,28 A. Le Tableau 8 en donne les 
valeurs. 

Tableau 8. Distances interatomiques (A,) clans les en- 
vironnements des molecules d'eau 

O( W1)-O(E11) 3,17 (4) 
O(W 1)-O(E 11') 3,08 (4) 
O(W1)-O(E21) 3,28 (4) 
O(WI)-O(E22) 2,87 (4) 
O(WI)-O(E31) 2,81 (4) 
O(WI)-O(E32) 2,90 (4) 

O(W 1)-Pb(2) 2,81 (3) 
O(ml)-Pb(2') 2,60 (3) 
O(W2)-O(E21) 2,89 (3) x 2 
O(W2)-O(E22) 3,16 (3) x 2 
O(W2)-O(E31) 2,94 (3) x 2 
O(W2)-Pb(2) 2,74 (2) x 2 

Discussion 

L'originalit6 de cette structure tient au fait que ce tri- 
m6taphosphate cristallise dans le syst6me quadratique. 
En effet, nous ne connaissons pas d'autre exemple de 
trim6taphosphate appartenant ~t ce systSme cristallo- 
graphique. 

Les seuls autres exemples de m6taphosphates qua- 
dratiques actuellement connus sont les t6tram6taphos- 
phates du type SrM[P4012 pour M x -- K, Rb, TI, NH4, 
s6rie fi laquelle s'ajoute PbKzP4012. La structure de 
SrKzP4012 (groupe spatial 14) a 6t~ d6termin6e par 
Tordjman, Martin & Durif (1967). 
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