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The generat formuia of the unambiguously characterized ultra-
phosphate anions is [Py, 0n.5]"". Such anions are well known
for n = 2, 3, 4, and 6. The member corresponding to n = 5 with
calcium and yttrium cations has been just prepared. Calcium
yttrium ultraphosphate, CaYP,0,,, crystallizes in the monoclinic
space group system CZ2/c with the following cell parameters: a =
24.666(11) A, b = 6.850(3) A, ¢ = 10.698(6) A, B = 107.40(4)",
V = 1725(1) A}, and Z = 4. The structure has been solved by
using 1074 independent reflections (F > 3eo(F)) to final R and
R, values of 0.041 and 0.039, respectively. The [P,0,1*~ anion
is an infinite ribbon containing centrosymmetrical 10-member rings
sharing three PO, tetrahedra. Two of them are connected via three
oxygen vertices to respectively three PO, tetrahedra. The (Ca,
Y)O4 octahedra are located in the tunnels running in the same
direction as the anion ribbons; they share all their corners with
PO, tetrahedra. © 1994 Academic Press, Inc.

INTRODUCTION

Les anions ultraphosphate caractérisés sans ambiguité
actucllement répondent 4 la formule générale
P20 anes "™

De tels anions sont bien connus pour n = 2, 3, 4, et 6.
Le terme correspondant & » = 5, qui était inconnu jusqu’a
présent, vient d’étre préparé et sa structure établie.

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

L’étude de la zone riche en P,O; du systéme
Ca0-P,0,-Y,0; a permis d'isoler des cristaux de
CaYP;0,. Un mélange de CaCOs, Y,0,; et NH,H,PO,
pris dans les proportions Ca:Y:P = 1:2:17, est porté
4 450°C pendant douze heures dans un creuset en platine,
Il est refroidi lentement ensuite. Les cristaux formés sont
séparés par lavage a 'eau bouillante. Ils se présentent
sous forme de plaquettes hexagonales.

La structure a ¢té déterminée par les méthodes directes
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mises en ceuvre par MULTAN (1). Les atomes Caet Y
se répartissent statistiquement dans deux sites: {Ca, Y)(1)
et (Ca, Y)(2). Il suffit de déterminer par affinement le taux
d’occupation de 1'un des cations pour déduire celui des
trois autres au moyen des relations vérifiant la neutralité
électrique et la multiplicité dans chaque site (égale 4 0,5
dans ce cas). On trouve respectivement (Cay 3¢3, Yg137)(1)
et (Cag 117, Y16)(2). On remarque que les taux d’occupa-
tion correspondant & Ca et Y sont échangés en passant
d’un site &4 l'autre. La formule du composé s’écrit
finalement CaYP;0y.

Les principales données cristallographiques, es condi-
tions de la collecte ainsi que les principaux résultats de
I’affinement sont rassemblés au tableau 1.

Les coordonnées atomiques ¢t les facteurs thermiques
équivalents sont reportés au tableaun 2. Au tableau 3, sont
donnés les facteurs thermiques anisotropes.

DESCRIPTION DE LA STRUCTURE ET DISCUSSION

Cette structure renferme I’anion ultraphosphate
[P;0,]°". C’est un ruban infini pouvant étre décomposé
en cycles centrosymétriques a dix maillons, mettant trois
tétra¢dres en commun (Fig. 1).

Les octaédres (Ca, Y)O,, empilés dans des tunnels de
méme direction Oz que les rubans, partagent tous leurs
sommets avec des tétraddres PO, (Ca, YX1)O, sont
placés entre deux rubans et (Ca, Y)(2)O, aux carrefours
de quatre rubans (Fig. 2).

Parmi les structures connues d’ultraphosphates, celles
de type TP;O,{T =Y, Biou Ln) formes L ¢t Il renferment
également des anions en forme de rubans mais formés de
cycles a huit maillons (2).

Les principales distances interatomiques et angles de
liaison dans |'anion [PYOZO]S' sont donnés au tableau 4.
Ils sont conformes & ceux rencontrés dans les autres types
de phosphates condensés.
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Données cristallographiques, conditions de la collecte et résultats de I'affinement

TABLEAU 1

relatifs 8 CaYP;0y;

Formule

Masse molaire
Systéme cristallin
Groupe d’espace

1. Données cristallographiques
Ca¥YP,0y

Paramétres de maille

Volume/Z

Affinement des parametres de maille

Densité calculée

Morphologie: plaquette hexagonale

Diffractométre
Longueur d’onde
Mode de balayage

Domaine angulaire
Largeur de balayage (*)
Largeur fente détecteur variable (mm)
Réflexion de controle (—6 2 4)
Réflexions mesurées (+h, +k, +1)
Réflexjons observées
Réflexions indépendantes

Ordinateur utilisé

2. Mesure des intensités
Nonius CAD4

666

Monoclinique

C2/c(n® 15)

a = 24,666(11) A b = 6,85003) A
¢ = 10,698(6) A 8 = 107,40(4)°

1725() A3, z =4

25 réflexions (10,09 < 8 < 15,67°)

2,56 glem’

Dimensions: 0,2 % 0,1 x 0,05 mm

MoKa A = 0.7107 A

w-28
1-25°

0,90 + 0,35 12 9
2,70 + 0,40 1g 6

pas de variation significative

1755
1325

1252 (Ry, = 0,016)

3. Affinement
Correction de Lorentz et polarisation
Programme utilisé: ORXFLS4 (4)

Réflexions indépendantes (F > 3o (F))
Nombre de paramétres variables

R = Z[(|F| — |FVIFN
R, = 1Zw(Fy| — |FH 2wl 1"
5 = [Zw(|Fyl = [F YNy — NP
Schéma de pondération

Shift max/erreur

Ro min s Ro max

Affinement basé sur F

VAX/VMS 11/785

1074
135
0,041
0,039
0,74

w = lg(F)

0,01

—0,27 et 0,18 e.A°?

TABLEAU 2

Coordonnees atomigues ¢t facteurs thermiques equivalents

dans CaYP,0,,

TABLEAU 3

Facteurs d’agitation thermigue anisotrope (A2 x 10%)°
dans CaYP;0,,

Atome X ¥ z B, (A Atome B, 1D B2 BG. Y BLYD ALY BRI
(Ca, YXI) 0 0 0 1,23(7) Ca, YXI}) 6 48(4)  29(2) 21 AN —1(2)
(Ca, YX) 14 3/4 0 1,18¢5) (Ca, Y}2) 6 473 21 -y 2 2
P(1) 0,0868(1) 0,6361(4) 0,240%2)  1,12(9) P(t) 4 THE)  24(2) o) —11)  —63)
P(2) 0,138%1) 0,1190(3) 0,5635(2)  0,98(8) P(2) 5 335) 2802 Wy 2AD 6(3)
P(3) 0,1776(1) 0,4293()) 0,170262)  0,9%9) P(3) 6 425y 22 KD 3D LE))
P(4) 0 0,3568(5) 1/4 1,21 P(4) 7H 47 373) ¢ -1 0
O(LI12) 0,1377(2) 0,2898(8) 0.8580(5)  L.4(2) O(L12) 5(1) 63(16)  40(6) —24)  002) 25(8)
O(L1Y) 0,1155(2) 0,493(1) 0,1667(6)  2,7(3) O(LIY) S 249021} SHTY —24) A =TI
O(L14) 0,0524(2) 0,5073(8) 030975} 1,2(2) O(L14) 5(1) 59(14)  31(6) —13) —12) —4@8)
O(E1) 0,05273)  —0,2138(9) 0,1571(5)  2,3(3) O(EI) 13(1) 7717 4407 W) -5 25(9)
O(L23) 0,1651(3) 0,2271(9) 0,0974(5) 2,903 (L3} 31(2) 46(15)  10(6) 85 Y —9®
O(E21) 0,0805(3) 0,065(1) 0,0477(6)  3,003) O(E21) 9(1)  189(20) 838 —94)  6(3) 66(11)
O(E22) 0,1811(2) 0,9760(9) 004815 2,3() O(E22) 1D 132018 4%7) 204 93 -210)
O(E3D 0,1983(3) 0,568(1) 0.09206) 2.8 O(E3D) 14 16119} 60(8)  —24(5)  13(H 13(10)
O(E32) 0,2889(3) 0,8929(9) 0,1925(5)  2,1(3) O(E32) 16(2) 8I(15)  17(6) —94) =3 —9@8)
O(E4) 0,0101(2) 0,2564(9) 0138805}  2,1(2) O(E4) 11 83(15) S1(6) 250 42 —43010)

a Béq =3 EiEjijﬂ[ﬂj.

“Exp[—(8) I + Bk + Bul + Bphk +8: kD]
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Al2}=iCa.¥}2)

FIG. 2.

Projection de [a structure de CaYP;04, sur le plan (001).

TABLEAU 4
Principales distances interatomiques (A) et angles de
liaison (°) dans le groupement [P,0,0] -

Tétraedre P(1)O,; P(1D-0 = 1,537

P(1) O(L12) Q(L13) O(L14) O(E1)
O(L12y 156950  2,456(8)  2,444(8)  2,566(8)
O(LI13) 103,40)  LSSX6)  2,488(8)  2,519(9)
0O(.14) 103,0(3) 106,2(4) 1,552(6) 2,514(8)
OED 16,1 113,44 113,50 143

Tétraédre P(2)O,; P(2}-0 = 1,527

PQ) OL12) ©  O(L.23) O(E21) O(E22)
O(LI12)  1.620(5)  2,483(8)  2.497(8)  2.476(8)
OL23)  jgp 23 L5696 2461(9)  2,4298)
O(E2D) 108.4(3) 108,8(4) 1,456(6) 2,554(9)
O(E22) 106,93) 106,54 12224  L46L6)

Tétraddre P(3)0,; P(3)-0 = 1,522

P(3) O(L13) 0.2 O(E31) O(E32)
O(L13}  LSB3(6)  2,430(9)  2,461(8)  2,485(8)
O(L23) 100.7¢4)  LS746)  24829)  2.471(8)
O(E31} 108,1(4) 109,9(4) 1,456(6) 2,535(8)
O(E32)  108,6(4) 10823} 119,74  1.4750)

Tétragdre P(4)0,; P(4)-0 = 1,543

P(4) O(L14) O(L14) O(E4) O(E4)
O(L.14) L627(6)  2.52(1) 2498(8)  2,47%(8)
O{L.14) 101,4(4) 1,627(6) 2,479%8) 2,498(8)
O(E4) 108,030 106,83  LASH6)  2.5%(1)
O(E4) 106,83)  108,0(3)  123.86)  L45K6)
P(3-P2)  2,880(3)  P(1)-O(L12)~P(2) 129,2(4)
P(D-P(3)  2,936(3)  P(1}-O(LI13)~P(3) 138,2(4)
P()-P(4) 28943  P(L)-O(LI14)~P(4) 131,003)
P2I-P(3)  3,009%3)  P()-O(L23)-P(3) 146,4(4)

P2)-P(1)-P(3)
P(2)-P(1)-P(4)
P(3)-P(1)~P(4)
P(1)-P(2)-P(3)
P(D-P(3)-P(2)
P(1)-P(4)-P(1)

107,9(1)
120,6(1)
108,6(1)
99,3(1)
115,5(1)
97,2(1)
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Les cations (Ca, Y) étant situés sur des centres d'inver-
sion, les octaedres (Ca, Y)O, sont assez réguliers (tableau
5). La plus petite distance entre ces cations est de 5.349
A. Elle est supérieure a la distance Nd-Nd dans NdP:Q |,
(5.194 A) qui est responsable grice al'isolement des poly-
edres NdOyg, de la spécificité de ses propriétés optiques

(3).
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TABLEAU 5
Principales distances interatomiques (A) et
angles de llaison (°) dans les octaedres (Ca, Y)Og
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Octagdre (Ca, Y} 1)Og; (Ca, YH1)-0 = 2,272

(Ca, YN1)-O(EI)
(Ca, Y)(1}-O(E21)
(Ca, Y}1)-O(E4)

O(ED=(Ca, Y)(1)-O(E21)
O(ED=(Ca, Y)(1)-O(E21)
O(E1)=(Ca, Y}(1)-O(E4)
O(E1)—(Ca, YH1)-O(E4)
O(E21)~(Ca, YX1)-O(E4)
O(E21)—(Ca, Y)}(1)-O(E4)

2,314(6)
2,238(6)
2,265(6)

86,9%2)
93,12
95,0(2)
85,0(2)
93,7(2)
86,3(2)

(x2)
(x2)
(x2)

(x2)
(x2)
(x2)
(x2)
(x2)
(x2)

Octaddre (Ca, Y)(2)OQ;; (Ca, Y)(2)-0 = 2,226

(Ca, Y)2)-O(E22)
(Ca, Y)(2)-O(E31)
(Ca, Y)(2)-O(E32)

O(E22)—(Ca, Y)(2)-O(E31)
O(E22)~(Ca, Y)(2)-O(E31)
O(E22)—(Ca, Y)(2)-O(E32)
O(E22)~(Ca, Y)(2}-O(E32)
O(E31)=(Ca, Y)(2)-O(E32)
O(E31)—(Ca, Y)(2}-O(E32)

Distances entre cations {Ca, Y)*
(Ca, Y)Y(1}-(Ca, YX1)
(Ca, Y)X1}-(Ca, Y)(1)
(Ca, Y)1)-(Ca, Y)2)
(Ca, Y)1)-(Ca, Y)(2)
(Ca, Y)Y 1)-(Ca, Y)D)
(Ca, YH2)-(Ca, Y)(2)
(Ca, Y)(2)-{Ca, Y)(2}

2,242(6)
2,213(6)
2,222(5)

89.6(2)
90,4(2)
89,8(2)
90,2(2)
29,0(2)
91,0(2)

5,349
6,850
6,400
7,059
8,026
6,352
6,850

(X2
(x2)
(x2)

(x2)
(x2)
(x2)
(<2}
(X2}
(X2}

% .es écarts types sont nuls car les cations (Ca, Y)
s¢ trouvent sur des centres d’inversion.
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