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According to the previous single-crystal X-ray structure determi-
nation the cyclotetraphosphate NaLi|NH;—(CH,),-NH,iPO,; -
31,0 belongs to the Peca (D9,) space group (M. Bdiri and A.
Jonini, J. Solid State Chem. 83, 350 (1989); there are four anions
per unit cell at a C; symmetry site. A vibrational spectroscopy is
expected o give real information about the geometry of the PO,
group since its symmetry determines the number of normal vibra-
tion modes and their IR and Raman activities. According to the
IR spectrum and a theoretical group analysis, symmetry of the
ring anion P,0{7 is found to be idealized from C, to C,, symmetry
site. An assignment of observed bands at room temperature is
proposed. Thermodynamic parameters of dehydration, AH and
E,, are determined by differential scanning calorimetry (DS8C).
Experimental NMR absorption lineshapes, for 'H, *'P, and ’Li
nuclei in the solid state, at temperatures between 170 and 300 K,
have been carefully examined. Apalysis of 'H data indicates the
rigid character of CH, groups and the reorientation motion of
proton in H,0 and NH;. Apalysis of static and MAS absorption
lineshapes for the *'P (I = 1/2) and "Li (I = 3/2) resonance in the
title compound leads to two tetrahedral atomic sites for phospho-
rous and to one for lithium, in agreement with the X-ray crystallo-
graphic studies. The 7Li NMR spectrum obtaincd at low tempera-
ture suggests a static distribution so that only half of the Li general

positions is occupied.  © 1994 Academic Press, inc,

1. INTRODUCTION

La structure de NaLilNTH—(CH,),—NH,; 110, - 3H,0
dc symétric orthorhombique (1) peut étre décrite par unc
succession de couches paralicles au plan (a.h) el placées
& des cotes z = 0,16 et 0,66. Les goupements éthyléne
diammonium, les motécules d*cau et les carrés P, du eycle
P,0,, apparticonent & ces couches. La cohésion de la
structure est assurée par des liaisons hydrogéne f(aibles
du type N=-H -+ O ¢t G(W)-H --- O. Les atomes de
sodium et de lithium constituent des enchainements
monodimensionnels d'octaédres NaQ, et de tétraedres
LiQ, mettant en commuan soit un sommet soit une aréte.
Celte étude s’inscrit dans un travail d’ensemble consacré
a la détermination des structures locales de matériaux a
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base de phosphates pour lesquels I'encapsulation de cat-
ions organiques dans une matrice minérale est confirmée
par diffraction X. Nous décrivons dans ce travail une
investigation par spectrométrie IR accompagnée d’une
analyse par la théorie des groupes des modes normaux
de vibrations de valence du cycle P,O;,. Nous apportons,
également, les caractéristiques thermodynamiques de la
déshydratation de NaLi{NH,-(CH,),~-NH;]P,0,, - 3H,0
par analyse calorimétrique différentielle. Une caraciérisa-
tion par RMN du solide est abordée en vue d’apporter
des éléments complémentaires sur la structure *‘dynam-
ique’”’ de 1’eau et de I'éthylénediammonium, ainsi que
sur lc comportement du phosphore et du lithium en site
tétraédrique dans ce matériau,

Il. TECHNIQUES EXPERIMENTALES

La préparation chimique, les caractéristiques cristal-
lochimiques et structurales du cyclotétraphosphate de
sodiutn—lithium éthylénediammonium trihydraté ont été
précédemment décrites (). Les spectres d’absorptlion 1R
sont obtenus i Y'aide d'un spectrométre Perkin—Elmer
983G a partir d’échantillons dispersés dans le nujol. La
soustraction des bandes du nujoi est faite d’une maniére
aulomatique. L.e domaine spectral s’étend de 4000 a 200
cm™~'avec une résolutiond’environ3 cm™', Pour I'analyse
calorimétrique différentielle nous avons utilisé le DSC 92
type Sectaram. Les thermogrammes sont obtenus dans
les conditions opératoires suivantes: vitesse de balayge
variant de 3 4 15°C/mn, domaine de balayage 25-300°C,
poids moyen d’échantilion 10 mg en cellule sertie. Les
spectres RMN sont cnregistrés i 1'aide d’un spectromeétre
haute puissance 2 transformée de Fourier Bruker MSL
200 associé a4 une bobine supraconductrice délivrant un
champ de 4,7 T. La résonance du proton ({ = 1/2) est
obtenue 4 200 Mhz & partir de la séquence classique &
une impulsion, Les caractéristiques d'enregistrement des
spectres sont: durée d’impulsion 1 us, temps mort 8 us,
temps de recyclage 15 s, largeur spectrale 1 Mhz, résolu-
tion 244 Hz/point, Les spectres du *'P (/ = 1/2) sont
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FIG. 1. Spectre d’absorption IR de NaLi[NH;-(CH,),-NH,;]P,0y; - 3H,0.

cnregistrés a 80,9 MHz en utilisant Ja séquence classique
d’échos de Hahn: (90%)-r—(180°). La durée d’une impul-
sion de 90° vaut 2,15 us, une valeur de 7 = 15 ps a été
utilisée. La résonance du 'Li ( = 3/2) fait appe! a une
séquence d’échos quadripolaires: (90°)~7~(90°). La durée
d’une impulsion de 90° est de 4 us, 7 est égal 3 20 us. La
technique de MAS (Magic Angle Spinning) a été égale-
ment utilisée pour observerle *'P et le 'Li en haute résolu-
tion. Les vitesses de rotation varient entre 2 et 5 KHz.

III. RESULTATS

IHI.1. Absorption IR

NaLi{NH;~(CH,),-NH;]P,0, - 3H,0 cristallise avec
le groupe spatial Pcca (D). Le cycle P,O,, a été localisé
autour de I'axe bimaire C,(,) et 'admet pour symélrie
locale (1). La théorie des groupes prévoit, dans ce cas,
16 modes de vibrations de valence (RA + 8B) actifs en
IR. Le spectre IR (fig. 1) ne présente que 12 bandes répar-
ties en groupes de 3, 3, 2 et 4 bandes attribuables aux 4
domaines distincts des vibrations de valence de P,O,;.
Cette constatation semble indiquer que la symétrie de
I’amion cyclique est plus élevée que C;. Un retour a I’exa-
men des coordonnées des 16 atomes du groupement PO,
montre, en effet, que le cycle admet deux pseudo-miroirs,
pratiquement perpendiculaires, ayant i’axe binaire en
commun. De ce fait, nous idéalisons la symétrie locale
de P,O,, au groupe de site C,, au licu de la symétrie
effective C,. L’analyse par la théorie des groupes, avec
cette nouvelle symétrie C,,, conduit aux 42 modes nor-
maux donnés par les représentations irréductibles:

I, = 124, + (04, + 10B, + 10B,.

Le mode A, est inactif en IR, les modes A, B, B, sont

actifs, a la fois, en IR et en Raman. Les corrélations de
groupe a sous groupe permettent la séparation de ces
modes en 26 vibrations de déformation (84, + 64, +
68, + 6B,j et 16 vibrations de valence (44, + 44, + 48, +
4R,). A, étant inactif en IR, ces 16 vibrations se réduisent
4 12 modes (44, + 4B, + 4B,) actifs en IR. Leurs attribu-
tions aux différents types de vibrations de valence sont
effectuées de la fagon suivante:

—3 modes: A, + 8, + B, pour chacun des groupes de
vibrations antisymétriques et symétriques r,, OPO™ et
v, OPO7;

—2modes: B, + B, pour les vibrations antisymétriques
v,, POP;

—4 modes: 24, + B, + B, pour les vibrations symé-
trigues », POP.

1e spectre IR, présentant 4 groupes 4 3, 3, 2 et 4 bandes
est ainsi expliqué dans le domaine des vibrations de va-
lence de I"anion P,O{; . Les attributions ainsi que {es fré-
quences observées, propres aux modes de vibrations de
valence, sont consignées dans le tableau I ol nous indi-
quons également les fréquences observées, propres aux
modes de valence du cycle PO, dans Na,[NH,(CH,),
NH,]P,0,, - 2H,0 de symétrie identique (2). Parmi les
cyclotétraphosphates  de  structure connue, seuls
SrK,P,0,; (S et (NH,),P,0,,(C,,) ont fait [’objet d'une
étude vibrationnelle appuyée par un calcul des fré-
quences, propres aux vibrations de valence du cycle PO,
de groupes de symétrie S, et C,, (3, 4). Ces données
bibliographiques nous sont particuliérement utiles pour
les attributions des fréquences IR caractéristiques des
cycles PO, présents dans le matériau étudi¢. En outre,
se basant sur les données bibliographiques d’études spec-
trométriques de cations organigues associés a des anions
minéraux de type perovskite ou phosphates condensés
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TABLEAU 1

Fréquences IR observées

Fréquences calculées (3}

Sel de Na-Li Sel de Na (2) K,SrP0), (NH)P,O,
G.M. G.S. (G.S.: §, (G.S.: Cyy
M P, IR Cy IR IR R IR R
A + - A + 1285 R 1285 F 1275 1172
v, OPO" 8., - o A - — —
+ p{C-N) _ B, + 1770 F 1270 F 1271
+ p(C-C) E, < B, + 1255 F 1250 F 1270 1242
Ay - S 4 + 1115 F 1115 F 1128 1130
By, - o A - — -—
B + 1095 F 1095 F 1128
E, + < : 1121
v, OPO" B, + 1079 m 1075 m 1087
Ay, - — A - — —
Bzg — - Az - —_— et
B + 995 TF 993
E, + < ! 985 TF 994
B
v POP . + 983 TF 982
Ay - = A + 687 ép 635 m 686
By - = A + 810 F BIOF 813
v, POP B, + 790 F 790 F 752
+ ¥(C-C) Eu < g + 715 F 720 F 739 689
Note. TF, tres forte; F, forte; m, moyenne; €ép, épaulement.
TEMPERATURE (C) ) ’ THEAT FLOW {mb)
T Exo
-]
| 300 266°C ' g o
250 .5
L a -1
200 0.0
150 -2.5
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FIG. 2. Thermogramme “DSC" de NaLijNH;-(CH,),-NH,1P,0;

- 3H,0.
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TABLEAU 2
Tentative d’attribution des frégences
IR extérieures au domaine des vibrations
de valence de P,0,, dans NaLi[NH,—
(CHy),-NH,;[P,0Oy; - 3H,0

NaLi[NH;~(CH,),-NH,JP,0, - 3H,0
, lem™

M50 F
3370 F
3180 ép
3000 F
2745 m

2620 m )
2595 m
2535 ép
2490 £
2455
2380 of
23301
2300 f
215 F
2035 ép

1645 F
1615 £
1535 F

580 ép

545 ép

525 TF

480 ép vibrations de
450 ép déformations
375 ép +

355 F modes externes
320 m

300 m

235 F

Attributions

v OH, + v NHY
+VCH2

bandes
de
combinaisons
et
harmoniques

—v

8§ OH, + § NH;
+ § CH,

Note. TF, trés forte; F, forte; m, moyenne;
f, faible; tf, trés faible; ép, épaulement.

(5-10), nous permettent de proposer une tentative d’attri-
butions des fréquences signalées dans le tableau 2.

I11.2. Calorimétrie Différentielle

L’analyse thermogravimétrique (ATG) nous a permis
de déterminer trois molécules d’eau par unité formulaire
qui partent en deux étapes entre 150 et 240°C (1). En
revanche les courbes DSC montrent un seul pic endo-
thermique de déshydratation dont le maximum se situe a
des températures variant de 172 & 200°C lorsqu’on fait
varier la vitesse de balayage de 3 4 15°C/mn. L’enthalpie
moyenne de déshydratation calculée a partir des aires des
différents pics relevés sur les thermogrammes obtenus
avec différentes vitesses de balayage est de 42,17 Kj -
mol™}. La figure 2 représente l¢ thermogramme du sel
obtenu avec une vitesse de 6°C/mn. Qutre {e pic endo-
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FIG. 3. Droite Lofu/(T,))] = f(1/T,) pour NaLi[NH;~(CH,),~

NH_;)P.;O;'_) " 3H30.

thermique relatif a la déshydratation du composé, un
mode large exothermique est observé a 265°C. Ce dernier
correspond a [a cristallisation de phosphates linéaires in-
solubles dans I’cau. La figure 3 représente la droite Ln{v/
(T )] = f(T,) ot v est 1a vitesse de balayage (°C/mn) et
T,, est la température (K) de I’échantillon au maximum
du pic de déshydratation. La pente de cette droite, égale
a —E,/R (11), permet de déduire ['énergie d'activation
correspondant au départ des molécules d’eau: E, = 94,77
Kj - mol™!,

I1.3. RMN du Proton

Le cyclotétraphosphate de sodium-lithium éthyl&nedi-
ammonium trihydraté présente trois types de protons: les
protons de CH, et de H,O formant des paires et ceux de
NH; constituant des triangles. A température ambiante,
le spectre semble étre constitué d’un doublet auguel se
superpose une raie centrale (fig. 4a). Le spectre n’évolue
pas lorsque la température est abaissée jusqu’a 173 K. Or
on sait qu'un systéme rigide de protons conduit & un
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FIG. 4. Spectre de RMN 'H dans NaLi{NH,-(CH,;»-NH;1P,0,; -
3H;0: (a) a 295 K, temps de répétition des séquences d'impulsion de
15 5;(b) 4 173 K, temps de répétition des séquences d’impulsion de 1 s.
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spectre appellé “*doublet de Pake™ lorsque les protons
sont arrangés en paires (H,O et CH,) (12} et un spectre
constitué d'un triplet quand ils sont disposés en triangles
{(NH,) (13). Lorsque les paires oules triangles sont animés
de mouvements de réorientation moléculaire (rotation iso-
trope ou autour d’un axe) les doublets ou les triplets coa-
lescent pour constituer une raie unique relativement
étroite. On se trouve alors face a4 une ambiguité quant 4
I’analyse du spectre expérimental: Il pourrait corresondre
soit & un doublet superposé 4 une raie de protons en
_mouvement, soit a un triplet dii aux groupements NH,
rigides qui masquerait la contribution des protons de CH,
et H,0. Pour trancher entre ces deux hypothéses nous
avons diminué le temps de répétition des séquences d’im-
pulsions de 15 a 1s. La figure 4b montre que la raie
centrale subsiste, alors que le doublet a pratiquement
disparu. En utilisant la méthode de Pake (12) pour une
paire de protons rigides, nous déterminons la distance
H-H = 1,61 A a partir de ’éclatement du doublet de 47 =
3 kHz, observé sur le spectre (cf. fig. 4a). La comparaison
de cette valeur aux distances H-H = 1,58 A pour CH,
et H-H = 1,04 et 1,22 A pour les deux molécules H,0 (1)
indique que seul le groupement CH, peut étre considéré
comme un systéme rigide. Nous attribuons, alors, le
doublet aux protons de CH, (rigide) dont le temps de
relaxation spin—réseau T, est plus long que celui des pro-
tons de NH, ¢t H,O qui seraient soumix 4 des mouvements
de réorientation moléculaire autour d’un pseudo-axe de
symétrie (C; ou C,). La raie centrale, de largeur 3 mi-
hauteur Ay, = 294 kHz a 173 K (cf. fig. 4b) peut étre
attribuée aux protons appartenant aux groupements NH,
et H,O tous deux animés de mouvements rapides de réori-
entation. En effet, la valeur expérimentale, M, = (Av,/
2,36y = 155 kHz?, dénote une réduction d’un facteur
voisin de 4 par rapport aux valeurs obtenues par applica-
tion de la formule de Van Vteck relative au second mo-
men{ M, de la raiec de résonance des protons ¢n réseau

[ P
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FIG. 5. Spectre RMN statique de P dans NaliNH;~(CH,),—
NH;|P,0y, - 3H,0 2 293 K.
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FIG. 6. Spectre RMN de P en MAS (4,9 KHz) dans
NaLi{NH,~(CH,),-NH,|P,0,; - 3H,0 a 293 K.

rigide. Cette réduction est diie aux mouvements de réori-
entation (14-16). La rigidité de CH, peut étre associée a
la chaine du groupement organique oil I’atome de carbone
est lié a un autre atome de carbene et un atome d’azote.
Les facteurs d’agitation thermique élevés des atomes H
deNH; et H,O et les liaisons hydrogéne faibles (1) plaident
enfaveur des mouvements de réorientation de ces groupe-
ments.

111.4. RMN du’'P

La figure 5 représente le spectre statique du *'P a la
température ambiante. I} est constitué d’une bande dont
la forme suggére une symétrie pseudo-axiale de I'environ-
nement local du noyau de phosphore.

Le¢ spectre MAS obtenu a la vitesse de rotation de 2,2
KHz, tout en conservant la forme caractéristique d’un
déplacement chimique anisotrope, montre des bandes de
rotation qui semblent étre des doublets. En augmentant
lafréquence jusqu'a 4,9 KHz, on observe clairement deux
raies distinctes ayant pratiguement la méme intensité ¢t
séparées de 2,82 ppm avec o, = —21,72 ¢t —24,54 ppm
(fig. 6). Les déplacements, exprimés par rapport a la posi-
tion de la raie d’une solution d’acide orthophosphorique
4 85%, sont en accord avec ceux habituellement observés
dans les phosphates condensés, qu’ils soient linéaires ou
cycliques {17, 18). En outre, le dédoublement des raies
implique la présence de deux types de phosphore, con-
firmant ainsi les données structurales: Les deux tétraédres
P(1)O, et P(2)O, sont cristallographiquement indé-
pendants. Les indices de distorsion, déterminés par la
méthode de Baur (19), des liaisons P-O dans ces tétrae-
dres valent respectivement 0,0420 et 0,0399 et sont en
accord avec le faible éclatement des doublets.

{11.5. RMN du ’Li

A température ambiante, le spectre statique de "Li cara-
ctérise un effet qudripolaire du premier ordre pour un
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FIG. 7. Spectre RMN statique de ’Li dans NaLi{NH;~(CH;),-
NH,JP0p; - 3H,0 2 293 K.

échantillon polycristallin dans lequel le site du lithium
est distordu (fig. 7). Le pic central n’est pas déplacé par
rapport a la rai¢ d’une solution de LiCl (1M) prise comme
référence. De part et d’autre du pic central, on peut ob-
server deux épaulements situés respectivement a *u,/2
et *yg, avec:

vy = (112} - ¢*qQih.

Dans cette expression eQ représente le moment quadripo-
laire du noyau Li et eq la composante selon I’axe principal
z du gradient de champ électrigque vu par le noyau,

Du spectre expérimental on déduit une valeur de vy =
50 KHz, ordre de grandeur fréquemment observé pour
ce noyau {20). Le pic central présente une Iégére dissymé-
trie qui pourrait étre due & "occupation de deux sites
distincts par les atomes de lithium, ce qui contredirait les
résultats de I’étude par diffraction X. Afin de vérifier la
validité de cette observation, nous avens utilisé la MAS
avec une fréguence de rotation de 4 kHz, La figure 8
montre un spectre rétreci qui ne manifeste aucun dédou-

70 60 50 40 30 20 10 pgﬂ T10-20-30-40-50-60-70

FiG. 8. Spectre RMN de 'Li en MAS (4 KHz) dans NaLi[N Hi-
(CH.)s~NH,P,0p - 3H,0 2293 K,
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FIG. 9. Spectre RMN statigue de "Li dans NaLi[NH,-(CH,),-
NH;]P,04; - 3H,0 4 193 K.

blement, conformément & ce que 'on attendait & partir
des données structurales.

Le taux d’occupation du site du lithium étant de 50%,
on pouvait envisager [a possibilité d’une distribution aléa-
toire statique ou dynamique. Dans fe second ¢as, on de-
vrait observer une rai¢ étroite s’élargissant par abaisse-
ment de la température. La figure 9 ne fait pas apparaitre
de différence notable de largeur de raie entre 293 et 193 K,
ce qui nows permet de conclure a un désordre statique,

Iv. CONCLUSION

L’analyse par la théorie des groupes permet de prévoir
les représentations réduites des modes internes du cycle
P,0,, dans sa symétrie locale. Le dénombrement, la de-
scription des vibrations et Vattribution des fréguences
caractéristiques sont effectués par exploitation du spectre
IR. La spectrométrie IR corrige la symétrie effective C,
(RX), du cycie P,0,, associé aux cations monovalents-
éthylenediammonium. Le spectres [R de ce composé s’in-
terprete plus aisement lorsque cette symétrie est idéalisée
4 C,,. Contrairement 4 'analyse thermogravimétrique,
I'analyse calorimétrigque différentielle revéle un seul pic
endothermique de déshydratation. L’enthaipie et I'éner-
gie d’activation valent respectivement 42,17 et 94,77 Kj +
mol™'. L’étude par RMN 'H du solide relative au sel
triple a permis de détecter, entre {"ambiante et 173 K, des
mouvements de Téorientation des atomes d’hydrogéne de
NH, et de H,0. Ces mouvements expliquent d’une part,
les forces faibles des liaisons hydrogéne de la structure,
d’autre part les facteurs d’agitation thermique élevés des
atomes d’hydrogéne de NH; et H,0, observés lors de
I'étude structurale (1). En revanche, aucucne différence
de comportement entre les deux molécules d’eau cristallo-
graphiquement indépendantes n’a pu étre observée. La
RMN du P en haute résolution a permi de distinguer
fes deux types de phosphore & déplacements chimiques
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anisotropes trés peu différents, La RMN du "Li a montré
que le désordre du lithium, en site tétraédrique, est du
type statique.
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