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The first structural determination of a pyrophosphate of the
type MM '"'P,0;, form ILI of formula KYP,0; is performed: ortho-
rhombic system, space group Cmcm, a = 5.716(1) A, b=9.216(1)
A, ¢ = 12.244(1) &, V = 645.0(1) A}, Z = 4, R = 0.041, and
R, = 0.039 for 383 unique reflections (F = 3« (F)). The structure
consists of pyrophosphate groups and YO, octahedra sharing cor-
ners to form a three-dimensiona! framework having intersecting
tunnels where the K* jons are located. This structure differs from
that of the pyrophosphates of forms I and I, the two latter being
characterized by a cyclic unit M '"WP,0,, built from a P,0, group
and MQ, octahedron. In return it is closely related to that of a-
NaTiP,0,. The two structures differ mainly by the conformation
of the P,O; group: eclipsed in KYP,O; and staggered in o
NaTiP,0;. © 1994 Academic Press, Inc.

INTRODUCTION

Les pyrophosphates de formulation M 'M ™MP,0, ont été
classés en trois familles structurales: types [ A 111 (1). Les
structures de nombreux représentants des deux premiéres
sont connues. En effet, aprés les premiéres détermina-
lions structurales effectuées sur KAIP,O, (2) et NaFeP,0,
(3), appartenant respectivement aux types I et iI, plusie-
urs études ont été consacrées, ces derniéres années, a
des composés isostructuraux des deux premiers (1-16).
En revanche, aucun composé de la troisi¢me famille, dont
les représentants connus sont KM "P,0, avec M" =
Er, Y, Ho. ¢t Dy, n’a fait & notre connaissance, I'objet
d’investigation structurale. 1! nous a paru intéressant de
combler cette lacune en déterminant la structure cristal-
line de KYP,0; puis en la comparant a celles des phos-
phates de formulation analogue, connus.

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Ce composé a tendance a former des cristaux dont les
taches sur film de Weissenberg se présentent sous forme
de tiraits. Plusiers protocoles de synthése ont été tour
4 tour mis ¢n eeecuvre, avant de parvenir au mode de
préparation suivant, donnant quelques cristaux ne prés-
entant pas le défaut indiqué. Un mélange de (NH,),HPO,,
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KH,PO,, ¢t Y;0, pris dans les proportions P: K:Y =
4:2:1 est préchauffé & 350°C pendant six heures dans ic
but d'éliminer H,O et NH; puis porté 4 750°C, température
proche de la fusion, pendant 24 heures. La préparation
est ensuite refroidie lentement 4 une vitesse d’environ
10°/heure. Les cristaux formés sont libérés par lavage
I'eau bouillante. Ils se présentient sous forme de prismes
hexagonaux. La méme préparation appliquée & un mé-
[ange steechiométrigue (P:K:Y = 2:1:1) conduit au
composé cherché a I’état pur, Le diagramme de poudre
correspondant, indexé dans le systéme orthorhombique,
est donné au Tableau 1. 11 a été réalisé sur un diffractome-
tre Philips PW 1729 opérant avec la radiation K'a du cobalt
(A = 1.7889 A). '

DETERMINATION ET AFFINEMENT DE LA STRUCTURE

Un cristal de forme hexagonale, de dimensions approxi-
matives 0,03 x 0,04 x 0,02 mm, a été utilisé pour la
collecte de données. Les paramétres de 1a maille ont été
affinés par moindres carrés en utilisant vingt cinq réflexi-
ons mesurées au diffractomeétre i quatre cercles dans le
domaine angulaire: 5° < 8 < 18°. La structure a été résclue
par la méthode de I'atome lourd. Les conditions de la
collecte ainsi que les principaux résultats de 1’affinement,
basé sur F par pleine matrice des moindres carrés a Iaide
du programme ORXFLS4 (17}, sont reportés au Tableau
2. Une correction de diffusion anomale a été appliquée
aux atomes autre que "oxygéne. Tous les calculs ont été
effectués a I'aide d’un ordinateur digital VAX/VMS 11/
785. Aucune correction d’absorption n’a été faite (uR =
0,52). Les Tableaux 3a et 3b rassemblent les coordonnées
atomiques ainsi que les facteurs thermiques.

DESCRIPTION DE LA STRUCTURE

Cette structure est caractérisée par une charpente tridi-
mensionnelle formée par des octaédres YO, et des groupe-
ments pyrophosphates (P,0), reliés au moyen de ponts
Y-O-P et disposés en couches alternées. Les polyeédres
d'une méme couche ne sont pas directement reliés entre
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TABLEAU 1
Diffractogramme de poudre indexe de KYP,0,
bk A de i, Bkl s dea o,
002 6,11 6,13 33 134 2,030 2,029 5
110 4,84 4,86 5 116 1,8831 1,8831 5
020 4,59 4,61 9 026 1,8676
[ 4,51 4,52 18 1,8681 9
021 4,32 4,32 28 310 1,8663
112 3,808 3,807 100 il 1,8450
022 3,691 3,686 50 1,8409 4
113 3,124 3,127 34 044 1,8424
604 _ 3,064 i35 1,8179 1,8172 1
3,055 15 240 1,7947
023 3,058 312 1,7946 1,7853 5
200 2,855 2,858 33 241 1,7758
130 2,705 2,708 43 150 1,7552 1,7555 1
3 2,643 2,644 1 225 1,7256
114 2,592 1,7222 2
2,59 41 2412 1,7224
202 2,590 313 1,6997 1,6976 4
024 2,559 2,552 3 152 1,6876
132 2,477 2,477 | {,6887 4
220 2,429 2,430 1 045 1,6795
040 2,305 2,306 2 117 1,6472
041 2,266 1,6443 1
2212 2,258 2,259 16 243 1,6431
133 2,257 027 1,6375 {,6368 |
115 2,189 2,188 1 136 1,6309 1,6307 1
p2s 2,165 2,164 8 330 1,6204 1,6198
042 2,157 2,158 1 332 1,5660
204 2,090 1,5653 6
2,089 8 226 1,5635
223 2,088 244 1,5493 1,5486 8

eux, a I'exception des deux tétraédres formant le groupe-
ment P,0,.

Tous les atomes d'oxygéne sont mis en commun. Il en
résulte que chaque octaédre est entouré par six tétraedres,
appartenant i six groupements diphosphates différents,
et chaque groupement P,0, par six octaédres.

La Fig. 1a représente la projection de la structure selon

FIG. 1. (a)Projection deJa structure de KYP,0, sur (110). (b) Projec-
tion de la structure de a-NaTiP,0; sur (110) d’aprés (9).

[110]. Nous avons choisi cette direction pour une meil-
leure mise en évidence des connexions entre polyédres
ainsi que des canaux renfermant les ions K. Cette figure
montre que les couches décrites se manifestent parallele-
ment aux plans (001), (170), et (110). L’allongement des
groupements pyrophosphates est disposé perpendicu-
lairement a (001) et parallélement 4 (170) et (110). Les
principales caractéristiques géométriques de cette struc-
ture sont données au Tableau 4, Elles sont conformes 3
celles des structures analogues. I.’atome d’yttrium étant
situé en position 2/m, les octagdres YO, sont assez régu-

FIG. 2. Unit¢é MYP,0,, d’aprés (9).



Dounées cristallographiques, conditions de la collecte et paramétres de

TABLEAU 2

Paffinement relatifs 3 KYP,0,

Masse molaire
Groupe d’espace
Paramatres de maille

z
Densité calculée

Appareillage
Longuer d'onde
Mode de balayage

Largeur de balayage (%)

1. Données radiocristallographiques

302
Cmcm
a=>57T16(1) A, b =9216(1) A,

¢ = 12,244(1) A, V = 645,0(1) Al

4
3,11 glem?®

2. Mesore des intensités

Largeur fente detecteur (%)

Domaine angulaire 8 (°)

Réflexions de controle d’intensité
Réflexions de controle d’orientation
Réflexions mesurées avec o (F)/T < 0,5

Réflexions observées

Réflexions indépendantes

pe {em™")

Réflexions indépendantes utilisées

Nombre de parameétres

variables

R =X (F] ~ (FZIF

Ry, = [Zw(F)] — [EDYZw|F A"

Schéma de pondération

5 = [Zw{E,| = |F,)N, — Nv]??

(&fp)

Diffractomeire Nonius CAD4
MoKa, A = 0,7107

w — 28

0,80 + 0,35 tgd

2,70 + 0,40 tgé

1-30

Trois toutes les 7200 sec (1%)
Trois toutes les 200 k! (1%}

1096
808

471 avec R,

103

31, Affinement

s
0,041
0,039

= (,031

int

IBI(F>30(F)

w= Ug(F¥

0,55

+0,47 et —0,73 & A3

@ La liste des facteurs de structure est disponible chez les auteurs.

TABLEAU 3a
Coordonnes atomiqgues et facteurs thermiques equivalents dans KYP,0,
Atome Site x y z By, (A
Y 4a U] 0 0 1,04(5)
P 8f t 0,1443(3) 0,1297(2) 0,4(1)
K 4c 0 0,3035(5) 1 2,2(2)
o 164 0,2802(9) 0,0539(5) 0,3764) L1y
02) 8f 3 0,2701(7) 0,0559(6) 0,9(3)
03) 4c H 0,2194(11) i 0,6(4)
B =1 =, Ej By w;.
TABLEAU 3b
Facteurs d’agitation thermique anisotrope (A2 x 104

Atome A(1,1) B(2.2) £(3.3) B(L,2) B(.3) B(2.3)
Y 82(4) Py pALR ) 0 1] 0
P 32(7) 1003) 10(2) 0 0 3(2)
K B9{14) IS THS) 0 0 0
o) 54(15) 38(6) 2303) 30(8) B(7) 0(4)
o) 76(21) 15(8) 19(5) 0 0 10(6)
a(3) 47(35) (D) 14(8) 0 0 0

TEXpl—(Byh? + Buk® + Bul + Bphk + Bkl + Puk!)].
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TABLEAU 4
Distances interatomiques (A) et angles de liaison (°)
dans KYP,0,
Octaédre YO, Tétraédre PO,
Y-O(2)(x2) 2,227(7) B-0(2) 1,470(7)
=0O(1)( x4} 2,262(5) =O(1}x2} 1,50%5)
(Y-O) 2,250 -0(3) 1,628(5)
{P-0) 1,529
OQ)-Y-0O(1)(x4) 90,1(2) O(2)-P-O(1)(x2) 114,0(2)
-O(1)(=x4) 89,9(2) -0O(3) 102,7{4)
O(H-Y-O(1)(x2) 90,2(2) O(1-P-O(1) 112,7(4)
-O(1)(x2) 89,8(2) 003X x2) 106.1(3)
Polyedre KO, P-P  2,946(6)
K-O()(x2) 2,961(3) Angle P~O-P
=O((x4} 3,047(6) P-0O(3)-P 129,6(6)

~O(1)(xd) 3,200(6)
(K-0) 3,091

liers. Le cation K* est logé & ’intersection des canaux.
Il est entouré par dix atomes d’oxygéne formant un paral-
Klépipéde bicappé meins déformé qu'il n'est générale-
ment le cas pour ce cation,

DISCUSSION

La structure de KYP,0, differe de celles des phos-
phates de types I et II (1-16). Ces derniers sont en effet
caractérisés par la présence d'une unité M ''P,0,, formée
d’un octaedre partageant deux sommets avec deux atomes
d’oxygéne appartenant au méme groupement pyrophos-
phate (Fig. 2).

En revanche, KYP,0, présente une étroite analogie

FIG. 3.
groupements P,0;) de la structure de KYP,O,. (b} Représentation de
deux couches (octagdres TiQ, et groupements P,0;) de la structure de
a-NaTiP,0; d’aprés (9).

(a) Représentation de deux couches (octaddres YO et
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FIG. 4. (a)Projection de la structure de KYP;O; sur (001). (b) Repré-
senfation de la couche mixte constituée d’octatdres et de tétraddres
dans la structure type D.H. LiFeSnQ, d*apreés (18).

avec a-NaTiP,0; (9). En effet les structures de ces deux
composés ne différent essentiellement que par la confor-
mation du groupement pyrophosphate: tétragdres poin-
tant dans la méme direction pour KYP,0, (éclipsés) et en
directions opposées pour a-NaTiP,0; (décalés) (Fig. la
et 1b).

Cette analogie est encore mise en évidence en consid-
¢rant la représentation de deux couches successives {oc-
tagdres M Og, M = Y ou Ti et groupements P,0,) (Fig.
3a et 3b) (9).

L’organisation des tétragdres et des octaédres observée
dans LiFeSnO, (18) rappelle celle dans KYP,0, (Fig. 4a
ct 4b). Mais la comparaison s’arréte la, car la structure
de LiFeSnO, renferme par ailleurs des octaédres parta-
geant des arétes comme dans les structures ramsdellite
et spinelle.

En conclusion, on peut dire qu’il existe entre KYP,0,
et a-NaTiP,0,, 1a méme relation existant entre les pyro-
phosphates de forme 1 (exemple KAIP,0;) et ceux de
forme Il {exemple NaFeP,0;): ils ne différent essentielle-
ment que par la conformation du groupement pyrophos-
phate, décalée ou éclipsée.
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