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symmetric around the odd digit 1. Therefore, according 
to the modified condition evolved by Jain & Trigunayat 
(1977a), the space group of the polytype is R3m. The 
use of the old condition, employed by earlier workers 
(e.g. Srivastava, 1964), would have yielded the wrong 
space group R3m. 
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Structure  Cris ta l l ine  du P o l y p h o s p h a t e  de B a r y u m  y: Ba(PO3)2Y 
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(Requ le 1 mars 1978, acceptd le 28 mars 1978) 

The y form of barium polyphosphate is monoclinic, P21/n, with a = 9.695 (3), b = 6.906 (3), c = 7.522 (3) 
A, fl = 94.75 (5) ° and Z = 4. Polyphosphate chains run along the b direction with a period of four 
tetrahedra. 

Introduction 

La preparation chimique et les principales carac- 
t6ristiques cristallographiques de Ba(PO3)27 ont &6 
d6crites par Grenier & Martin (1975) dans une &ude 
d'ensemble des m&a- et polyphosphates de baryum. 
Rappelons simplement que Ba(PO3)27 est mono- 
clinique P2~/n avec une maille a = 9,695 (3), b = 
6,906 (3), c = 7,522 (3) A, f l =  94,75 (5) ° et Z = 4. 

La structure d 'une autre vari&6, Ba(PO3) ~ ,  ortho- 
rhombique, a &6 d&ermin6e par Grenier, Martin, 
Durif, Tranqui & Guitel (1967). 

D~termination de la structure 

1318 r6flexions ind6pendantes ont &6 mesur6es fi l 'aide 
d'un diffractom&re Philips PW 1100 utilisant la 
longueur d'onde Ka du molybd6ne. Chaque r6flexion 
&ait mesur6e dans un domaine angulaire de 1,20 ° 
balay6 ~t la vitesse de 0,04 ° s -I. 

Le fond continu &ait mesur6 durant 5 s it chaque 
extr6mit6 du domaine d'int6gration. Le domaine de 
mesure s'&endait de 3 ~ 30 ° (0). Aucune variation 
significative des deux r6flexions de r6f6rence (600 et 
331) n 'a  &6 observ6e durant les mesures. Malgr6 la 
g6om&rie peu favorable du cristal utilis6 (plaquette 
6paisse approximativement hexagonale de ~ fi 10 mm 

d'ar&e et de ~0 fi ~00 mm d'+paisseur) aucune correction 
d'absorption n 'a  6t6 effectu6e. 

La structure a &6 d&ermin+e par la m&hode 
classique de l 'atome lourd: interpr&ation de la fonction 
de Patterson suivie de synth+ses de Fourier. Apr6s 
quelques cycles d'affinement (Prewitt, 1966), on aboutit 
rapidetnent fi une valeur finale de 0,033 pour le facteur 
R.* 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope et la Fig. 3 ont 6t6 d6pos6es au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 33530:17 pp.). On peut en obtenir des 
copies en s'adressant fi: The Executive Secretary, International 
Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, 
Angleterre. 

Tableau 1. Param~tres des positions atomiques et 
facteurs de tempdrature dquivalents dans Ba(PO3)2), 

Les 6carts standard sont donn6s entre parentheses. 

x y z B~q 
Ba 0,32374 (4) 0,40293 (6) 0,64267 (5) 0,77 
P(1) 0,4220 (2) 0,2053 (3) 0,1286 (2) 0,50 
P(2) 0,1638 (2) 0,3939 (3) 0,1206 (3) 0,54 
O(L2'I) 0,3985 (5) --0,0020 (7) 0,2166 (7) 1,01 
O(L 12) 0,3146 (5) 0,3422 (7) 0,2222 (7) 0,75 
O(E21) 0,0873 (5) 0,2097 (7) 0,0848 (7) 0,97 
O(E11) 0,3721 (5) 0,1845 (7) -0,0630 (6) 0,94 
O(E2'2) 0,3181 (6) 0,0297 (8) 0,5272 (7) 1,01 
O(El'2) 0,0643 (5) 0,2232 (8) 0,6756 (7) 0,98 
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Le Tableau 1 donne les param+tres des positions 
atomiques et les B~q, tandis que le Tableau 2 donne les 
longueurs et directions des axes principaux des ellip- 
soides de vibrations thermiques. 

Caract~res de la structure de Ba(PO3)27 

Coordination du phosphore 

Notation: Les atomes de phosphore dont l'indice est 
prim+, P(I') et P(2'), sont ceux de coordonn+es 
+(1 + x, ½ - y ,  ½ + z) alors que les non prim+s, P(1) et 
P(2), ont pour coordonn~es +(x,y,z). 

Comme dans tous les polyphosphates, chaque 
t&ra~dre P O  4 m e t  en commun deux de ses atomes 
d'oxyg~ne avec deux voisins. Par exemple, P(2) est reli~ 
/t P(1) par l'oxyg~ne de liaison O(L12) et /L P(I') par 
O(L21'). 

Les distances de ratome P h ses deux oxyg~ne de 
liaison (Tableau 3) sont, en moyenne, de 1,606/k dans 
lecas de P(1) et de 1,607 A dans le cas de P(2). 

Comme dans tous les phosphates condens6s, eUes 
sont sup~rieures aux distances P - O  relatives aux deux 
oxyg+ne ext+rieurs [O(E 1' 1) et O(E 1'2) pour P(I') par 

Tableau 2. Longueurs et directions des axes principaux 
des ellipsoides de vibration thermique des atomes de 

Ba(PO3)2)' 

Ui: longueur du premier demi-axe principal de l'ellipso'ide; 0ta, 01b, 
Otc: angles entre le premier axe et les axes du r6seau. 

i Ui (1~) ~ia (o) Oi b (o) ~ic (o) 
Ba 1 0,I 14 104 87 9 

2 0,096 16 81 82 
3 0,083 98 10 94 

P(1) I 0,097 i 10 81 18 
2 0,071 29 107 72 
3 0,067 71 19 94 

P(2) 1 0,097 95 84 6 
2 0,080 9 82 91 
3 0,070 97 9 95 

O(L2 ' I )  1 0,158 62 83 34 
2 0,093 46 131 110 
3 0,070 58 42 116 

O(L12) 1 0,123 109 123 37 
2 0,091 33 77 64 
3 0,072 116 36 65 

O(E21) 1 0,135 95 89 1 
2 0,107 33 123 90 
3 0,085 57 33 91 

O(E11) 1 0,119 71 35 120 
2 0,1 16 26 115 101 
3 0,089 73 68 32 

O(E2'2) 1 0,133 20 104 81 
2 0,1 16 110 127 42 
3 0,085 88 41 49 

O(EI '2 )  1 0,135 99 96 7 
2 0,113 66 26 83 
3 0,078 25 115 89 

exemple] dont les moyennes sont de 1,484/~k dans le cas 
de P(1) et de 1,482/~, dans celui de P(2). 

La plus longue des six ar&es in,gales d'un t&ra~dre 
P O  4 est  celle qui joint les deux oxyg~ne ext6rieurs; il lui 
correspond le plus grand angle O - P - O  (environ 
119°), comme le montre le Tableau 3. La valeur 
moyenne des six angles O - P - O  in~gaux est, cepen- 
dant, tr~s proche de la valeur id6ale du t6tra~dre 
r~gulier: 109,27 ° dans P(1)O 4 et 109,08 ° dans P(2)O 4. 

Tableau 3. Coordination du phosphore dans 
Ba(PO3)2Y: distances interatomiques (~) et angles (o) 

Les +carts standard sont donn+s entre parenth+ses. 

Tetra6dre P(1)O4 
P(I)-O(L2' 1) 1,601 (5) 
P(I)-O(L 12) 1,611 (5) 
P(I)-O(EI2) 1,488 (5) 
P(I)-O(EI2) 1,480 (5) 

P( 1)O4 
O(L2'I)-O(LI2) 2,514 (7) 
O(L2'I)--O(Ell) 2,461 (7) 
O(L2'I)-O(EI2) 2,543 (7) 
O(LI2)-O(E11) 2,510(7) 
O(LI2)-O(EI2) 2,515 (7) 
O(EI I)-O(E12) 2,558 (7) 

P(2)O4 
O(L21')-O(L12) 2,407 (7) 
O(L21')-O(E21) 2,486 (7) 
O(L21')-O(E22) 2,534 (8) 
O(L12)-O(E21) 2,527 (7) 
O(L 12)-O(E22) 2,540 (7) 
O(E21)-O(E22) 2,562 (7) 

Chaine (P%)oo 
P(1)-P(2) 2,818 (3) 
P(2)-P(I') 3,022 (3) 

T&ra~dre P(2)O4 
P(2)-O(L21') 1,582 (6) 
P(2)-O(L 12) 1,632 (5) 
P(2)-O(E21) 1,486 (5) 
P(2)-O(E22) 1,477 (6) 

O(L2' I)-P(1)-O(L 12) 103,0 (3) 
O(L2' I)-P(I)-O(E11) 105,5 (3) 
O(L2' I)-P(1)-O(EI2) 111,2 (3) 
O(L 12)-P(1)-O(E11) 108,1 (3) 
O(L12)-P(I)-O(E12) 108,8 (3) 
O(EI 1)-P(1)-O(E12) 119,0 (3) 

O(L21')-P(2)-O(L 12) 97,0 (3) 
O(L21')-P(2)-O(E21) 108,2 (3) 
O(L21')-P(2)-O(E22) 111,8 (3) 
O(L12)-P(2)-O(E21) 108,2 (3) 
O(L 12)-P(2)-O(E22) 109,5 (3) 
O(E2 I)-P(2)-O(E22) 119,8 (3) 

P(l)-P(2)-P(l  ') 127,27 (07) 
P(2)-P(l ')-P(2')  92,99 (06) 
P(1)-O(L 12)-P(2) 120,7 (3) 
P(2)-O(L2 l ' ) -P( l ' )  143,4 (4) 

® ® ©-_ 
~ -. : o,E~,,.-,,., q,~ \ I / \ ,.>"' : ,,.4 , - ~  
" . : ~  " ~ , . , ; -  o,~.~.~, , f -  , : ~ -  - " /  

? 

O . B a  

Fig. 1. Structure de Ba(PO3) W projet~e selon l'axe binaire y. Les 
cotes sont en centi~mes de b. Les traits interrompus mixtes 
( . . . .  ) representent les liaisorrs Ba-O.  Dans un enchainement de 
dod~ca~dres de coordination du baryum, on a trac~ les ar&es 
seulement pour le baryum dont la cote est la plus ~lev~e. 
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Les t6tra6dres li6s forment des cha~nes infinies autour 
d'axes binaires 2~ dans la direction de la rang6e 
cristalline [010], avec la succession: P ( 1 ) - - O ( L 1 2 ) -  
P ( 2 ) - 0 ( L 2  I ' ) - P (  I ' ) - -O(L l '2 ' ) - -P(  2 ' ) - 0 (  L2 '  1 ) .... 

Les Figs. 1, 2 et 3* montrent que la cha~ne - P - O - -  
P - O -  se dispose suivant une h61ice dont le pas est 6gal 
au param&re de r6seau b. 

La Fig. 1 montre que, dans la maille, il y a deux 
sortes de cha~nes: une chaine dont l'axe binaire 

1 1 h6licoi'dal est [~,y,z] et qui est directe (pas '~ droite'); et 
3 3 une 26me chaine dont l'axe binaire 2~ est [~,y,~] et qui 

forme une h+lice inverse (de pas 'fi gauche'). 
Les distances et les angles d~finissant l 'enchainement 

sont indiqu+s dans le Tableau 3. 

* La Fig. 3 a 6t6 d6pos6e. Voir la note pr6c6dente. 
Coordination du baryum 

Tableau 4. Coordination du baryum dans Ba(PO3)27 

Lc voisinagc indiqu6 est relatif h Ba(1)et (2): _+(x,y,z). Parmi les 
huit proches voisins oxyg6ne, il y a deux O(E2' 1); le deuxi+me est 
distingu6 du premier par un ast6risque. A noter que pour Ba(3) et 
(4), ~ la place de deux O(E2'1), il y a deux O(E21); et que dans 
chacun des trois autres couples d'oxyg6ne, les distances sont 
interverties: par exemple Ba(4)--O(E1 I) = 2,74~ et Ba(4)-O(EI' 1) 
= 2,688 A. 

Distances Ba-O (A) 
Ba-O(E2' 1) 2,740 (5) 
Ba-O(E2' 1)* 2,899 (5) 
Ba--O(EI 1) 2,688 (5) 
Ba-O(EI' 1) 2,749 (5) 
Ba-O(E2'2) 2,719 (5) 
Ba-O(E22) 3,064 (5) 

Longueurs des ar&es du dod~ca6dre 
O(E2' 1)-O(E2'l)* 3,037 (7) 
O(E2' I)--O(EI 1) 3,580 (7) 
O(E2'I)--O(E2'2) 3,170 (7) 
O(E2' I)-O(EI2) 3,844 (7) 

O(E2' I)*-O(EI' 1) 3,067 (7) 
O(E2'I)*-O(E2'2) 4,870 (10) 
O(E2'I)*-O(EI2) 3,069 (7) 

O(EI 1)--O(E22) 3,040 (7) 
O(EI 1)-O(E2'2) 3,263 (7) 

Ba-O(EI'2) 2,835 (5) 
Ba-O(E12) 2,774 (5) 

Ba-O(L21') 3,378 (5) 
Ba-O(LI2) 3,184 (5) 
Ba-O(L2' l) 3,945 (5) 

BaO8 (A) 
O(EI'l)--O(E2'2) 4,900 (10) 
O(El'I)-O(E22) 3,263 (7) 
O(EI'I)--O(EI'2) 3,367 (7) 
O(EI'I)-O(EI2) 3,446 (7) 

O(EZ'Z)-O(EI'2) 3,089 (7) 

O(EZ2)--O(EI'2) 3,218 (7) 

O(EZ2)-O(E12) 3,089 (7) 

O(E1 I)--O(EI'2) 3,446 (7) 
O(EI I)--O(EI2) 3,876 (7) 

(1) Les atomes de baryum sont entour~s par huit 
atomes d'oxyg~ne (voir Tableau 4 et les deux figures): 
deux O(E21) ,  deux O ( E l l ) ,  deux O(E22)  et deux 
O(E  12) fi des distances comprises entre 2,69 et 3,06 A, 
la moyenne 6tant 2,81 A. 

Les deux oxyg6ne internes aux cha~nes (PO3)ov les 
plus proches du baryum en sont h des distances si 
grandes [3,38/k pour O(L21)  et 3,184 A pour O(L12)] 
qu'il n 'y a vraisemblablement pas de liaison chimique 
entre eux et le baryum, bien que Donnay  & Allman 
(1970) disent qu'il peut y avoir liaison entre Ba 2+ et 0 2- 
jusqu'fi une distance de 3,43 A. 

Les huit oxyg~ne de coordination du baryum 
forment un dod6ca~dre (12 faces triangulaires) assez 
irr6gulier (cf. Figs. 1 et 2). 

Dans les dod~ca~dres relatifs h Ba(1) et fi Ba(2),* les 
quatre sommets O ( E l l ) ,  O ( E I ' I ) ,  O (E2 '2 )  et 
O(E  12)t sont, chacun, le point de convergence de cinq 
ar&es et de cinq faces; par contre, les quatre autres 
sommets, deux O ( E 2 ' l ) ,  O(E22)  et O ( E l ' 2 ) ,  sont, 
chacun, le point de convergence de quatre ar~tes et de 
quatre faces seulement. C'est l'inverse dans les 
dod~ca~dres de Ba(3) et Ba(4). 

Le dod~ca~dre comporte donc 18 ar&es de lon- 
gueurs tr~s in,gales: de 3,04 h 4 ,90/k  (cf. Tableau 4). 

(2) Les plus proches voisins Ba de chaque baryum 
sont au nombre de trois; dans le cas de Ba(1), il s'agit 

o, F2,, __o,F, ~ ~ . .  Q de deux Ba(4) fi 4,118 A et d 'un Ba(2) fi 4,393 A (voir 
\ ~  / 0  \ ,4¢x( ' ° "  , j ~ ; "  ~ ~  6,601Fig" 2);A.les. seconds voisins sont deux Ba(2) fi 6,272 et 

\ ~t~ - \ ,(-7--'~-~a~,---:~--Xr - ~ T (3) Enchainements de dod~ca~dres: chaque ~~, ~,Q,_,i_j~_i~ ~.~. ~'~ dod6ca6dre BaO 8 met en common ses deux ' faces  
,. 2 O ( E l l ) - - O ( E 2 2 ) - - O ( E 1 2 )  (triangles hachur6s sur la 

-~- --N~o,HS /I 2 I ®O Fig. 1) avec ses deux voisins les plus proches (distances 
Ba--Ba 4,12 A) qui sont fi peu pros dans la direction i l V  ...~/ / I o,/~,'2U~. / / /  \ ~ , , ~  \ 7'dO,L~,, 

• o,E., " * ~ [010],l 'angle B a - B a - B a  &ant de 114 ° . '~;'.'']~._]']/\~l"' :I .~ / ° I [ /~7~'~ \Ba(l¢ ] "~ /' O [ F.1202.3~N~ I 

Y / . . -  : , ~ .  I 1 /  . . - : \ : / . . . -  . \ . " .  ....... o /.~,v.,~ ..... Les dod~ca6dres forment donc, eux aussi, dans la 
. . . . . . . .  , :, / : ~ ~ ~ o 0 ,  direction [010], des enchainements (cf. Fig. 2)qui  sont 

\ ~ ' ~ ~ -  ~ : ~ ( \ ~  ~ 2 " ,  ~ ~_~ , , / /~ , ,  I a u n o  m bre de deux par m aille si m ple et done les axes 
.! ; sont les axes binaires h61ico'fdaux [¼,y,3] et [~,y,~]. 

~ ~ >  " ~, ' -  C h a q u e d o d ~ c a ~ d r e B a O 8 m e t a u s s i e n c o m m u n s o n  
~ -  ~ ~  ~Q) ° unique ar&e O ( E 2 1 ) - O ( E 2 1 )  de l°ngueur 3'04 A avec . . . . . . .  

~ 5  / I  "" " ~  • 0 0 P 

' ~  ~ B~ * Ba(1) x,y,z; Ba(2) Yc,~:,~; Ba(3) ~ + x, ½- y, ½ + z; Ba(4) ~ -  x, 
Fig. 2. Structure de Ba(PO3)2Y; projection selon z. Sont mis en ½ +y, ½-z. 

relief deux enchMnements de dod6ca6dres BaO 8 dont les axes t Les atomes d'oxyg6ne dont les d~signations ne different que par 
I 5 I 3 sont [-~,y,~] et [g,y,~] et une chalne (PO3) h~lico~'dale. Les traits la pr+sence ou non d'un prime appartiennent au m~me site: par 

interrompus mixtes ( . . . .  ) repr6sentent les liaisons Ba--O. exemple, O(E 1 l) et O(E 1'1). 
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son voisin le plus proche (Ba--Ba 4,39 A) dans la 
direction de la rang6e [[01], comme le montrent les 
Figs. 1 et 2. Les deux dod6ca6dres li6s par cette ar&e 
appartiennent $ deux enchainements voisins dont les 
axes sont distants de 6,376 ,~. Ces deux enchaSnements 
sont 'en zigzag' et se rapprochent l'un de l'autre au 
niveau de chaque ar&e O ( E 2 1 ) - O ( E 2 1 )  commune 
(voir Fig. 2). 

Pour r6capituler, les dod6ca~dres BaO 8 sont li6s 
entre eux dans deux directions: celle de la rang6e [010] 
et ceUe de [101], donc dans un plan (101). Ils n'ont pas 
de liaison entre eux dans la direction de la rang6e [ 101]; 
dans cette direction, ce sont les chaJnes (PO3) ~ qui 
relient les encha3nements de dod~ca6dres. 

(4) Un atome de baryum est reli6 par ses huit 
oxyg6ne ~i huit t&ra6dres PO4 qui appartiennent aux 
quatre chaJnes (PO3)oo les plus proches (voir Fig. 1). 

(5) Pour conclure, dans la structure de Ba(PO3)~?, 
alternent, lorsque l'on suit la rang6e [101], des 

'couches' de cations Ba 2+ et des 'couches' de chaSnes 
(PO3)~, toutes deux parall~les au plan r&iculaire (101) 
qui doit donc &re un plan de clivage facile. 

Dans leur couche, les cha3nes (PO3)o~ sont ind6pen- 
dantes les unes des autres, h la diff6rence des enchaJne- 
ments de dod~ca~dres BaO 8 dans la leur, reli~s par leurs 
ar&es O(E21)--O(E21)  comme le montre la Fig. 2. 
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Structure Cristalline de I'Orthophosphate Monoacide de Strontium: SrHPO4~: Forme 
Triclinique 

PAR A. BOUDJADA, R. MASSE ET J. C. GUITEL 

Laboratoire de Cristallographie, CNRS, 166 X, 38042 Grenoble CEDEX, France 

(Recu le 23 mars 1978, accept~ le 2 mai 1978) 

Monoacidic strontium hydrogen monophosphate, aSrHPO 4, is triclinic with a = 7.184 (1), b = 6.790 (1), c = 
7.256 (1) A, a = 94-68 (1), fl = 104.97 (1), and y = 88.77 (1) °. The space group is P] with Z = 4. The 
crystal structure has been determined from 1854 independent reflexions to a final R value of 0.036. The 
.crystals are built up of SrO s square antiprisms and PO 4 tetrahedra which are linked to form a three- 
~:limensional network. A discussion of this structure is given in the text. 

Introduction 

Lehr, Brown, Frazier, Smith & Tasher (1967) ont 
d+crit deux vari&+s d'orthophosphate monoacide de 
strontium: la forme fl orthorhombique et la forme a 
triclinique. Nous nous sommes attach+s h l'&ude 
cristaUographique de la derni+re vari&6. 

On l'obtient facilement en dissolvant 2,1 g de 
Sr(NO3) z et 1,4 g de NH4H2PO 4 dans 200 cm 3 d'eau. 
Au bout de trois jours, apr~s 6vaporation h la 
temp+rature ambiante, on voit apparaitre des cristaux 
de SrHPO4a de forme poly+drique et incolores. Stables 

la temperature ambiante, ils sont tr+s solubles dans 
l'eau. 

Caraet~ristiques cristallines 

donne le d~pouillement d'un diagramme de poudre de 
ce compos6 effectu6 sur Philips Norelco ~ la longueur 
d'onde Kala 2 du cuivre ~ vitesse lente: ~o (0) min -1. 
Les intensit~s donn6es sont les hauteurs des pics au- 
dessus du fond continu. Les param+tres de la maille 
affin~s par la m6thode des moindres carr6s sont" a = 
7,184 (1),b = 6,790 (1), c = 7,256 (1) A, V =  340,8 (1) 
A 3, a =  94,68 (1), fl = 104,97 (1), ? = 8 8 , 7 7  (1)°, dx = 
3,58 (1) g cm -3. 

Les valeurs sont 16g+rement diff+rentes de ceUes 
obtenues par le diffractom&re automatique. La maille 
renferme quatre unit6s formulaires. 

Techniques exp~rimentales 

Ce compos6 cristallise dans le syst6me triclinique Le cristal utilis6 &ait un fragment de prisme et mesurait 
centrosym&rique: groupe d'espace P[ .  Le Tableau 1 0,09 mm dans ses trois directions. Les intensit6s de 


