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Abstract 

Crystals of T1H2PO a are monoclinic with cell param- 
eters a = 14.191 (3), b = 4.477 (2), c = 6.456 (2)/~, 
and fl = 91.70 (3) °. The lattice seems to be C with the 
apparent symmetry group C2. The refinement of the 
structure in this space group leads to significant 
anomalies in the phosphate-ion geometry. The hydro- 
gen-bond orientations involve disorder of the hydrogen- 
atom positions; crystals do not have the piezoelectric or 
ferroelectric properties which would imply a centro- 
symmetric structure. The refinement of the structure in 
space group P2~/a gives R = 0.040 for 614 indepen- 
dently measured reflections. The parameters obtained 
in this way agree with those for isotypic compounds. 

Introduction 

La d~termination de la structure cristalline du 
dihydrog~noorthophosphate de thallium(I) par diffrac- 
tion de rayons X a ~t~ entreprise afin de completer les 

0567-7408/79/030542-05501.00 

analyses physico-chimiques effectu~es sur ce compos~ 
(Huong, Couzi, Vignalou & Tranquard, 1975; Vig- 
nalou, Couzi, Tranquard & Huong, 1976) et en 
particulier de comprendre pourquoi ce compos~ est 
para~lectrique ~ temperature ambiante et ne presente 
pas de phase ferroblectrique comAe KH2PO 4 (Bacon & 
Pease, 1955) ou CsH2PO 4 (Uesu & Kobayashi, 1976). 

Le sel etudie est obtenu par action d'acide ortho- 
phosphorique sur du thallium tr~s pur, en presence 
d'eau oxyg6n~e (Tranquard, 1967). Les monocristaux 
utilis~s pour les mesures de diffraction sont prepares 
par ~vaporation lente ~ temperature ambiante d'une 
solution aqueuse satur~e en sel (des cristaux en forme 
d'aiguilles de cinq /l six mm de long, 0,1 mm de 
diam~tre se forment au bout de quelques jours). 

Donn6es radiocristallographiques 

Les 6tudes radiocristallographiques pr6hmmalres effec- 
tu6es sur chambre de pr+cession indiquent que la maille 
est monoclinique et des extinctions du type h + k -- 2n 
+ 1 sur hkl laissaient supposer un mode de r6seau C. 

© 1979 International Union of Crystallography 
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L'enregistrement des intensitbs diffract6es a (~t~ 
effectu6 sur un diffractom6tre automatique Nonius 
CAD-4 (Centre de Diffractom~trie de l'Universit6 
Claude-Bernard) ~ l'aide de la raie Mo Kg issue d'un 
monochromateur de graphite. Le cristal utilis~ 6tait 
approximativement taill6 en sphere de 0,1 mm de 
diam~tre (les mesures ont ~t~ faites en balayage 0--20). 
La maille a 6t6 affin6e sur ce diffractom6tre ~ l'aide de 
25 r6flexions ce qui conduit aux parametres cristallins 
suivants; a = 14,191 (3), b = 4,477 (2), c = 6,456 (2) A 
et fl = 91,70 (3) °. La densit6 mesur6e par flottaison est 
d = 4,75 Mg m -3 ce qui implique la pr6sence de quatre 
formules T1H2PO 4 dans la maille. Les mesures ont 6t6 
corrig6es des facteurs de Lorentz et de polarisation. I1 a 
6t6 tenu compte de l 'absorption (approximation sph6ri- 
que, #R = 2), 614 r6flexions ind6pendantes d'intensit6 
I > 3o(1) [a(I)  &ant l'erreur dfie au comptage statisti- 
que] ont 6t6 retenues pour la r6solution et l 'affinement 
de la structure. 

R6solution de la structure et affinement 

R6sultats et discussion 

L'6tude de la structure de TIH2PO ~ est faite en 
comparaison avec celles de C s H ~ P Q  (Uesu & 
Kobayashi,  1976) et de Ca(H2PO4) 2 (Dickens, Prince, 
Schroeder & Brown, 1973) en particulier au niveau des 
ions phosphates et au niveau des liaisons hydrog6ne 
intert&rabdriques. En effet il est observ~ dans ces 
compos6s des ions phosphates du type [O(h) pour un 
groupement hydroxyle, O(h/2) lorsque le proton est 
~quipartag6 entre deux atomes d'oxyg6ne]: 

/ O ( h )  

O = P - O ( h / 2 )  
\ 

O(h/2) 

Alors que dans les autres compos6s MH2PO 4 
[phases para61ectriques de KH2PO 4 et de NH4H2PO 4 
(Bacon & Pease, 1955; Baur, 1973) ainsi que 
N2H~HEPO 4 (Liminga, 1965) et N2H6H2PO 4 (Liminga, 
1966)] les ions phosphates sont du type O2P[O(h)] v 

Aucune restriction sur les indices n 'a 6t6 impos6e au 
cours des mesures; nous avons constat6 qu'aucune 
r6flexion du type hOl avec h = 2n + 1 et 0k0 avec k = 
2n + 1 n'a pu ~tre mesur6e. Concernant les r6flexions 
pour lesquelles h + k = 2n + 1 non visibles sur les 
clich6s photographiques, quelques unes d'entr'elles sont 
cependant mesurables ~i faible angle 8. I1 s'agit 
vraisemblablement d'un pseudo centrage C de la face 
(001). En cons6quence le groupe d'espace ~ consid~rer 
est P2~/a. La structure a 6t6 r6solue par la m6thode de 
l 'atome lourd dans le cadre de ce groupe de sym6trie. 
Les atomes de thallium et de phosphore sont ainsi 
localis~s. L'analyse de la fonction de Patterson montre 
que les atomes TI et P sont ~ la m~me c6te y. Des 
sections de Fourier-diff6rence font apparaitre les 
atomes d'oxyg6ne. 

Les affinements effectu6s par moindres carr6s ~. 
l'aide du programme SFLS-5  de Prewitt (1966) (il a 6t6 
tenu compte darts les calculs de la dispersion anomale 
des atomes de thallium et de phosphore, International 
Tables f o r  X-ray Crystallography, 1968)conduisent  ~. 
un facteur r~siduel: R, = (Y. IIFol - IF~II/N. IFo l )=  
0,040, R 2 = [X W(IFol -- 'Fcl)2/>~ tFol2l 'n = 0,062 
pour un facteur statistique S = [X W(IFol - IF~I)V 
( M  - N)] u2 de 0,084 sur les 614 r6flexions ind6pen- 
dantes mesur6es {les mesures ont 6t6 pond6r6es/l l'aide 
du schema: W = 1/[a2(1) + (kI) 2] avec k = 0,02}. Les 
param~tres atomiques ainsi obtenus et les 6carts type 
correspondants ont (46 group6s sur le Tableau 1.* 

* Les listes des facteurs de structure et des param&res thermiques 
anisotropes ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
34033:5 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant a: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Param@tres atomiques et dcarts-type 
correspondants obtenus en f in d'affinement 

x y z B~q (A 2) 

Xl 0,12848 (2) -0,00201 (10) 0,25895 (5) 2,16 
P 0,3756 (1) -0,0033 (6) 0,2395 (3) 1,28 
O(1) 0,4200 (8) -0,0833 (22)  0,0390 (18) 4,05 
0(2) 0,4501 (8) 0,1621 (22)  0,3909 (16) 3,35 
0(3) 0,3121 (7) 0,2769 (16)  0,1723 (12) 2,75 
0(4) 0,3184 (6) -0,2335 (20)  0,3312 (12) 3,49 

Tableau 2. Entourage de l'ion thallium 

Les angles mettent en ~vidence la non st~r6osp~cificit~ de cet ion. 
(Convention de notation des points asym~triques I = x,y,z; II --- 
½-x, ½+ Y, l - z ; I I l  = l - x , l - y , l - z ; I V = ½ + x ,  ½-y,z.) 

NOTATION MAILLE UNITE DISTANCE 
ATOMES ORIGINALE 

DE L'ATOM£ 2 ASYMETR]QUE 

1 - 2 

T1 - O ( I )  0 (3 )  06C I 2 ,958 (16 )  

T I  - 0 (2 )  0 (4 )  00O I 2 , 912 (13 )  

TI - 0 (3 )  0(I) 000 II 2 ,758 (2D)  

T I  - O (h )  0 (2 )  I0~  IV 3 ,09~ (21 )  

T I  - 0 (5 )  0 (3 )  0~0 I I  3 , 095 (15 )  

T I  - 0 (6 )  0 (2 )  011 I I  2 , 961 (19 )  

T I  - 0 (7 )  0 (4 )  0C] I I  2 , 983 (16 )  

Moyenne 2,966(17) 

O( I )  - T1 - O (2 )  50 ,5 (0 ,5  

0 (1 )  - T1 - 0 (3 )  77, 5 (C ,5  

0 (1 )  - T l  - 0 (4 )  125  2 (0  ,5 

0 ( I )  - T I  - 0 (5 )  72 ,5 (0 ,~  

0 ( I )  - T1 - 0 (6 )  135 ,6 (0 ,5  

0 ( I )  - TI  - 0 (7 )  75 ,3 (0 ,4  

0 (2 )  - T I  - 0 (3 )  124 ,3 (0 ,5  

0 (2 )  - T I  - O (4 )  153 ,1 (0 ,5  

0 (2 )  - T I  - 0 (5 )  75 ,8 (0 ,4 )  

0 (2 )  - T1 - 0 (6 )  93, 7 (0 ,5 )  

0 (2 )  - TI  - 0 (7 )  78., l (O ,4 )  

0(3) - T1 - 0(4) 7C, 6(0,6) 

0(3) - "11 - 0(5) 70, I(C,5) 

0 (3 )  - TI - O(~)  1~ .1 ,8 (0 ,6 )  

0 (3 )  - T1 - 0 (7 )  1 ! 3 , 3 (C ,5 )  

0 (4 )  - T1 - 0 (5 )  13C ,V (0 ,~ )  

O(u) - T1 - 0(6) 73,1(C,6) 

0(4) - T1 - 0(7) 75 ,2(C ,5) 

0(5) - T1 - O(£) 13C,-~(C,5) 

0 (5 )  - q' l - 0 (7 )  ~49 ,1 (0 ,4 )  

0(6) - TI - 0(7) 67,6(C,5) 

Moyenne 99 ,3(C ,S) 
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La structure de TIH2PO 4 est, /L une 16g6re modifi- 
cation pr6s sur l'orientation de l'ion phosphate, identi- 
que h celle de CSHEPO 4. Le r6seau de liaison 
hydrog6ne, ainsi que la position du cation m6tallique 
sont parfaitement similaires. 

Entourage de l'ion T1 + 

Sur le Tableau 2 nous avons group6 les param6tres 
g6om6triques relatifs ~, la position des atomes d'oxy- 
g6ne autour de l'ion T1 ÷, la distance T1-O moyenne est 
de 2,966 (17) au lieu de 3,048 (2) A, observ6e dans 
T1Hs(PO4) 2 (Oddon, P6pe, Vignalou & Tranquard, 
1978). On note 6galement une densit6 plus grande 
d'atomes d'oxyg6ne autour de l'ion TI +, en effet cet ion 
est dans le cas de ce compos6 entour6 par sept atomes 
d'oxyg6ne alors qu'il est hexacoordin6 dans TIHs(PO4) 2 
(Oddon, P6pe, Vignalou & Tranquard, 1978), du fait de 
la densit6 moins grande de protons dans le compos6 
pr6sentement 6tudi6. 

L'analyse des angles de liaisons relatives h l'en- 
tourage de l'ion TI + montre comme dans T1Hs(PO4) 2 
(Oddon, P6pe, Vignalou & Tranquard, 1978) la non 
st6r6osp6cificit6 de cet ion. 

L 'ion phosphate 

Les g6om6tries de l'ion phosphate dans CsHzPO 4 
(Uesu & Kobayashi, 1976) et celles de l'ion phosphate 

dans Ca(H2PO4) 2 (Dickens, Prince, Schroeder & 
Brown, 1973) ont 6t6 juxtapos6es/l celles de cet anion 
observ6es dans TIH2PO 4 sur le Tableau 3. On note que 
la liaison P-O(2)  qui est du type P-O(h/2)  est plus 
longue que celle observ6e dans les deux autres 
compos6s, 1,60 au lieu de 1,54 A. En revanche la 
distance P-O(4)  (qui correspond ~ une liaison P=O) 
vaut 1,449 (18) A, elle est de l'ordre de grandeur de 
celle observ6e dans CsH2PO 4, 1,464 (4) A, mais plus 
courte que celle observ6e dans Ca(H2PO4) 2, 1,496 (1)/i, 
ce qui est en g6n6ral la valeur habituelle de la longueur 
de cette liaison (Baur, 1974). On note dans les trois 
compos6s que les valeurs de l'angle correspondant aux 
liaisons (h/2)O-P-O(h/2)  sont tr6s proches (la dif- 
f6rence maximale 6tant de 2,1 ° ) tandis que les 
diff6rences angulaires relatives aux autres liaisons 
oscillent entre 0,9 et 6,9 °. 

Les liaisons hydrog~ne 

I1 est possible h partir des distances intert6tra- 
6driques et de l'orientation relative des ions phosphates 
de d6duire la position probable des atomes d'hydrog6ne 
dans TIH2PO 4 (Tableau 4). Sur le Tableau 3 nous 
avons port6 les distances intert6tra6driques les plus 
courtes et la direction des liaisons hydrog6ne donn6e 
par l'angle P - O - O ,  on constate que la valeur de cet 
angle dans T1H2PO 4, CsH2PO 4 et Ca(H2PO4) 2 est 

Tableau 3. Comparaison de la g~omdtrie de l'ion phosphate 

O(h) 
/ 

O=P-O(h/2)  
\ 

O(h/2) 

et des directions des liaisons hydrog~ne avec celles de CsH2PO 4 (Uesu & Kobayashi, 1976) et celles de 
Ca(H2PO4) 2 (Dickens et al., 1973) 

I I I  I I I  
n~Po4 c.H2Po 4 e a ( ~ )  2 

NOTATION DISTANCE NOTATION DISTANCE NOTATION DISTANCE TYPE DE L'~ D'OX~ 

P - O(1) 1,500(18) P - 0(3) 1,539(4) P(25 - 0(7) 1,527(1) P - 0 (h/2) 
P - 0(2) 1,600(18) P - 0(4) 1,539(4) P(25 - 0(85 1,540(1) P - 0 (h/2) 
P - 0(3) 1,597(14) P - 0(I) 1,507(4) P(25 - 0(6) 1,600(I) P - 0 (h) 
P - 0(4) 1,4 49(18) P - 0(2) 1,464(4) P(25 - 0(5) 1,495(1) P -0 
Hl:)yenne 1,5 37(17) 1,537(4) 1,540(15 

O(1)-P-O(2) 110,5(1,1) 0(3)-P-0(4) 109,7(0,2) 0(7)-P(2)-O(8) 108,~(0,I) (h/2)O-P(h/2) 
O(1)-P-O(3) 101,6(0,9) O(3)-P--O(1) I06,1(0,2) O(8)-P(2)-0(5) 108,4(0,1) (h/2)O-P-O(h) 
0(1)-P-0(4) 115,0(1,0) 0(3)-P-0(2) I15,1(0,2) 0(7)-P(2)-O(5) 114,0(0,1) (h/2)O-P=O 
0(2)-P.-0(3) 99,2(0,9) 0(4)-P-0(1) 106,1(0,2) 0(7)-P(2)-0(6) 102,4(0,4) (h/2)O-P-O(h) 
0(2)-P-0(4) 116,6(1,0) 0(4)-P-0(25 115,1(0,2) 0(8)-P(25.-0(5) 113,5(0,15 (h/2)0-P,O 
0(3)-P-0(4) 110,6(0,9) 0(1)-P--O(2) 103,7(0,2) 0(65-P(2)-0(5) 109,5(0,1) (h)O-P.O 
Noyenne 109, 1(1,0) 109,3(0,2) 109,4(0,1) 

LES LIAISONS HYDROGI~E SYMETRIE DE [A LIA~SONHYDROC.4~ 
1 - - 2  - - 3  1 - 2 2 - 3 1 - 2 - 3 

I P - 0 ( 1 ) - 0 ( 1 )  1 , 5 0 0 ( 1 8 )  2 , 4 5 6 ( 3 0 )  121~  3 ( 1 , 5 )  } 
II P-0(3).-O(4) 1,539(4) 2,427(5) 115,9(0,2) } 
III P(2)--O(7)-0(7) 1,527(I) 2,435(1) 113,8(0,1) } 

} 
I P-0(2)-O(2) 1,6 00(18) 2,445(39) 116,0(1,1) } 
II P-0(4)-0(3) 1,539(4) 2,427(5) I15,9(0,2) } 
IIl P(2)-0(8)-0(8) 1,540(1) 2,424(1) 121,5(0,I) } 

I P-0(3)-O(4) 1,597(14) 2,~21(30) 125,6(0.~) } 
II P-0(1)-0(2) 1,607(4) 2,562(6) 132,3(0,3) } 
III P(2)-0(6).-0(3) 1,600(1) 2,810(1) 127,3(0,I) } 

Sy~Z-clque 

Non syn~%, - ique  
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proche de la valeur d'un angle t&ra6drique. I1 est donc 
probable que les protons H(1) et H(2) se trouvent en 
position centrosym6trique, comme dans les deux autres 
compos6s. Quant au proton H(3) bien que la liaison 
0 ( 3 ) - 0 ( 4 )  soit tr6s courte, 2,421 (30) A,, il est pro- 
bablement localis~ sur l'atome 0(3)  du fait de la diff~r- 
enciation tr6s nette des atomes 0(3)  et O(4), mise en 
6vidence par les valeurs respectives des longueurs de 
liaisons P-O(3) ,  P-O(4) ,  1,597 (14) et 1,449 (18) ,A,. 
Le fait que les cristaux de T1H2PO 4 ne soient ni pi6zo- 
61ectriques ni ferro~lectriques renforce cette hypoth6se. 

Sur les Figs. 1 et 2 nous avons mat6rialis6 les 
positions probables des atomes d'hydrog~ne. On note 
que dans le cas de ce compos6 comme dans CsH2PO 4 
les ions phosphates sont li~s par liaisons hydrog~ne 
sous forme d'anneaux parall61es h l'axe b (Fig. 1), ces 
anneaux 6tant reli6s par liaisons hydrog6ne parall61e- 
ment h l'axe c, les ions T1 ÷ assurant les jonctions inter- 
annulaires dans la direction a (Fig. 2, Tableau 2). 

Tableau 4. Positions des atomes d'hydrog~ne ddduites 
des directions de liaisons H (Tableau 3) 

~ c 

Fig. 2. Mise en ~vidence des liaisons interannulaires parall~lement ~i 
l'axe c. 

x y z 

H(1) 0,5 0,0 0,0 
H(2) 0,5 0,0 0,5 
H(3) 0,347 0,477 0,238 

© , 9 

o C4) 
"'-'--o- 0(4 

^ HO) H(2)~ 

b 

0(4) 

a HO) 

o0) 

)C4) 

Fig. 1. Disposition des atomes dans la maille cristalline donn~e par 
OR TEP (Johnson, 1965) (les eUipso'ides ayant une probabilit~ de 
50%) mettant en 6vidence les anneaux form6s par les ions 
phosphates parall61es ~ l'axe b. 

C o n c l u s i o n  

L'6tude structurale du T1H2PO 4 a montr6 que ce 
compos6 avait une structure tr~s analogue • la phase 
para61ectrique de CsH2PO 4 (Uesu & Kobayashi, 
1976), mais contrairement fi ce compos~, T1H2PO 4 ne 
pr6sente pas de phase ferro61ectrique; en effet les 
mesures de ferro~lectricit6 effectu~es dans le domaine 
de temperature (4 ~t 380 K) se sont r~v~16es n~gatives. 

L'6tude comparative de la structure de T1Hs(PO4) 2 et 
celle de KHs(PO4) 2 (Oddon, P6pe, Vignalou & Tran- 
quard, 1978) ainsi que l'6tude pr6sentement effectu~e 
indiquent qu'au fur et fi mesure que le num6ro atomique 
du cation augmente les protons acqui6rent une stabilit6 
de position de plus en plus grande; cela met en ~vidence 
le r61e d'bcran joub par les ~lectrons autour du cation 
m&allique qui permet le renforcement du r~seau de 
liaison hydrog6ne ce qui est mat~rialis6 par les 
distances intert~tra6driques de plus en plus courtes 
lorsque le num6ro atomique de cation augmente 
(Oddon, P6pe, Vignalou & Tranquard, 1978)et permet 
de comprendre l'absence de propri&~s ferro61ectriques 
des phosphates acides de thallium. 
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Structure Cristalline du Tribromure de Phosphore ~ 193 K 
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Abstract 

Low-temperature techniques adapted for an automatic 
X-ray diffractometer have permitted an investigation of 
the structure of PBr a, which is a liquid at room 
temperature, to be made. PBr a crystallizes in the ortho- 
rhombic system, space group Pnma, with a = 
8.014 (4), b = 10.026 (8), and c = 6.444 (4) ,~ at 193 
K. Details of the trigonal-pyramidal PBr a molecules 
and the stereochemical influence of the lone-pair E of 
pm are discussed and compared with those of other 
trihalides of column Va and the isostructural oxyhalide 
POBr a. 

Introduction 

Dans un travail d'ensemble sur l'activit~ st~r~o- 
chimique des paires non li~es portbes par des ~l~ments 
des groupes IVa h VIIa de configuration ns 2, une ~tude 
sur quelques trihalog~nures des ~l~ments de la colonne 
Va a 6t6 entreprise. C'est ainsi que les trihalog6nures 
AsC1 a et PBr a ont fait l'objet d'une ~tude approfondie, 
le pr6sent m6moire rapportant la d6termination de la 
structure cristalline de ce dernier. 

Obtention d'un monocristal 

Le tribromure de phosphore liquide est place, sous 
atmosphere d'argon, dans un tube de Lindemann 
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(diam&re 0,3 ram) h l'aide d'une seringue; ce dernier, 
apr6s avoir 6t6 scell6, est plac6 sur la t~te gonio- 
m&rique du diffractom~tre automatique CAD-4 
Nonius. La germination et la croissance du mono- 
cristal sont effectu~es in situ selon le principe de la zone 
fondue. Darts leurs travaux, Renaud & Fourme (1966) 
ont dbfini les conditions les plus ad~quates de cette 
cristallog6n6se tr6s particuli6re aux basses tem- 
peratures. Un dispositif de fusion de zone adaptable sur 
diffractom&re CAD-4 Nonius a bt6 construit au 
laboratoire selon le mod61e r~alis~ par Fauvet (1977). 

Pour l'obtention du monocristal, le jet d'azote froid 
enrobant le capillaire est maintenu h la temp6rature 
constante de 213 K, la spire chauffante du dispositif 
&ant d~plac~e h la vitesse de 4 mm h-l. Le monocristal 
est ensuite analys~ ~t la temp6rature de 193 K. 

Etude radiocristallographique 

Cette analyse a ~t~ conduite de mani~re enti~rement 
automatique ~ l'aide du diffractom~tre. Les param~tres 
cristallins et les conditions d'enregistrement des don- 
n6es sont rassembl6s darts le Tableau 1. Les extinctions 
syst~matiques observ~es (h + l -- 2n ÷ 1 pour Okl, et 
h = 2n + 1 pour hk0) impliquent deux groupes spatiaux 
possibles: Pnma et Pn21a. Les intensitbs mesur6es sont 
corrig~es du facteur de Lorentz-polarisation. 
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