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Fe2P4012 has been prepared and identified as an isotype of the other M:‘P,O,, tetrametaphosphates 
(Mu = Ni, Mg, Cu, Co, Mn, Cd). Its monoclinic unit cell: 

a = 11.952, b = 8,359, c = 9.932 A 
/3= 118”76 

contains 4 formula units. The space group is C2/c. For tetrametaphosphates with Mu = Ni, Mg, 
Cu, Co, and Mn we found a new denser phase induced at 80 kbar and 1000°C. In the case of Fe2P40r2 
the unit cell of this new form is 

a = 9.777, b = 8.994, c = 4.968 t% 
/I = 107”22 

with Z = 2 and two possible space groups Cc or CZ/c. This dense phase exists at ordinary pressure 
for the zinc salt. 

Introduction Nous rapportons ici, les don&es cristaI- 
lographiques relatives a Fe2P4012 I et celles 
des composes M,P,O,, synthetises sous la 
forme II a haute pression. 

L’isotypie probable des tetramttaphos- 
phates de metaux bivalents M,P,O,, avec 
M = Ni, Mg, Cu, Co, Zn, Mn (1) et Cd (2) 
a deja CtC signalee. Ce caractere a Ctt con- 
firmt par la determination de deux struc- 
tures : celle du phosphate de cuivre CuzP40i2 
(3) et celle du phosphate de magnesium 
Mg,P40r2 (4). Le tetramttaphosphate de 
fer Fe,P,O,, a CtC signalt par E. Thilo (5), 
mais aucune etude cristallographique de ce 
compose n’a CtC rtalide. Dans la suite de cet 
article, nous designerons par M,P,O,, I, 
la phase presentee prtddemment. Une deux- 
itme phase du tttrametaphosphate de zinc 
a ete identifiee (I) que nous designerons par 
Zn,P,O,, II: le volume moleculaire V de la 
phase II est legerement inferieur a celui de la 
phase I (d V: V - 4%); l’existence de la 
phase II pour les autres composes de la serie 
est previsible et sa formation doit Ctre favor- 
isee a haute pression. Cette hypothese a CtC 
confirmte pour Ni,P,O,, (6). 
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Etude de Fe,P,O,, I 

La methode de preparation est celle indiquee 
par E. Thilo (5). Elle est effect&e a 400” en 
atmosphere inerte pour Cviter l’oxydation de 
Fe’+ en Fe3+. Les cristaux obtenus ont l’allure 
de prismes allonges a section car&e, les plus 
gros ayant pour dimensions 0.1 x 0.1 x 0.5 
mm3. 

L’examen des diagrammes de rayons X 
montre que ces cristaux sont bien des tttra- 
metaphosphates isotypes de la strie I Ctudiee. 
Les caracttristiques cristallines de la maille 
eltmentaire ont ttt dttermintes & partir de 
don&es mesurtes sur Chambre de Guinier a 
la longueur d’onde du fer. L’etalon interne 
utilise est Si. Les parametres affints peuvent 
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TABLEAU I 

PARAM~TRES CRISTALLINS DES T~~TRAM~TAPHOSPHATES DU TYPE MzP401z I ET II 

B(“) K (A”) AVIV(%) r (A) M2+ JW’AOI, 

0.69 NiLP4012 I: 

0.12 I 
MgJ’dL II 

0.13 Cu2P4012 I 
II 

0.735 Co*P4012 I 
II 

0.75 ZwP.+Olz I: 

0.78 Fe&‘.@12 I: 

0.83 MnZP4012 Ii 

0.95 CdzPKh I 

a (4 

11.648 
9.609 

11.771 
9.661 

12.562 
9.820 

11.815 
9.730 

11.781 
9.758 

11.952 
9.777 

12.084 
9.943 

12.319 

9.857 118.46 208.0 
4.980 108.26 198.5 

4.7 

9.949 118.87 212.5 
4.917 108.02 202.0 

5.1 

9.574 118.58 213.6 
4.491 109.69 203.3 

4.9 

9.939 118.68 214.0 
4.978 108.15 204.1 

4.7 

9.927 118.81 212.7 
4.968 108.49 204.6 

3.9 

9.932 118.76 217.5 
4.968 107.22 208.6 

4.2 

10.171 119.29 227.0 
4.968 107.23 215.7 

5.1 

10.382 119.33 240.6 

- - 
8.241 
8.743 

8.287 
8.835 

8.088 
8.899 

8.310 
8.872 

8.302 
8.898 

8.359 
8.994 

8.471 
9.144 

8.631 

TABLEAU II 

D~POUILLEMENT D’UN DIAGRAMME DE DIFFRACTION (Ku) DE Fe,P.,O,, I 

hkl d ObS d Cal Z DbSO hkl d ObS d Cal Z ObS hkl 

110 
lli 
200 

202 
111 I 

002 
112 
020 
021 
31i 

312 
221 i 
220 

310 
112 
222 

022 
113 I 
402 
315 

6.55 6.53 
6.20 6.19 
5.26 5.24 

2.794 2.795 
- 2.759 

2.692 2.693 
- 2.667 

2.661 2.662 I 

2.616 2.620 - 2.590 I 

2,488 2.487 - 2.476 I 

2.429 2.428 2.416 2.416 I 

2.398 2’39g 
2.397 

2.383 2.384 
- 2.352 

d cbr d La Cd 

- 2.235) 3 221 
39 202 

4 130 

2 
- 

2 

4 

24 

6 

17 

332 
51T 
513 
420 

330 
004 I 
132 
312 1 
224 
133 
040 
333 

510 
514 
041 i 
424 

602 
331 
241 
421 I 

2.222 1o 
2.221 2.222 

2.220 i 131 
27 311 4.61 

4.61 
4.61 

400 
225 

39 131 
204 

4 
22 

132 
422 

- 4.35 
4.27 4.26 

- 4.18 
3.77 3.77 
3.58 3.58 

2.130 2.130 2 
2.108 2.108 19 
2.089 2.090 4 
2.067 2.065 1 

2.033 
2.032 2.032 

2.032 
2 

- 2.019 

3.415 
3-416 3.414 1 

28 113 

15 
42i 
023 

8 

- 

3.27 3.27 

3.22 3.22 - 3.21 I 
3.10 3.10 

35 
314 

404 
1 222 

2.306 
2.304 2.303 3 

512 
100 

114 
- 33i I 

- 2.298) 

2.280 
2’280 2.280 

20 423 - 2.264 

3.01 3.01 
3.01 1 

- 1.984 
1.979 1.978 

1.969 1’970 
5 

1.967 

- 2.960 
2.886 2.886 

8 

n Les intensites observees sont les hauteurs des pits audessus du fond continu. 
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x Cd1 

@Haute Pression 

FIG. 1. Volumes molCculaires des tt?trametaphos- 
phates et des polyphosphates des mCtaux bivalents 
(W+ = Ni, Mg, Cu, Co, Zn, Fe, Mn, Cd). Les phases 
obtenues saris pression sont indiquees par des Croix 
simples x, celles obtenues sous pression par des crois 
cerclees 6. 

Ctre compares avec ceux de tome la strie dans 
le Tableau recapitulatif I. Les &arts standard 
sont de l’ordre de: Au-O.01 8, Ab =0.006 
A, AC = 0.008 A, A/3 = OO.02. 

Dans le Tableau II est consign6 le dtpouille- 
ment d’un diagramme de diffraction de 
Fe,P,O,, I. Nous rappelons au sujet de la 
structure de la phase MZP40r2 I que les quatre 
unites formulaires (MzP401J de la maille 
obeissent au groupe d’espace monoclinique 
C2/c. Les anions cycliques (P4012)4- se 
rtpartissent autour des centres de symetrie 
dans des plans paralltles a la direction dia- 
gonale (a + c). Les plans d’anions sont relies 
entre eux par les sites octaedriques des cations 
M2+, qui s’enchainent par leurs a&es le long 
de la mCme direction. La structure cristalline 
de la phase II n’est pas encore connue, ce- 
pendant, il est probable, vu les dimensions 
de la maille Clementaire (cf. Tableau I) qu’elle 
contienne, elle aussi, des cycles anioniques 
(p4%)4-. 

Etude a Haute Pression des Tetrametaphos- 
phates du Type M,P,O,, 

Conditions experimentales 
La synthese de la phase M,P,O,, II est 

effect&e par frittage h haute pression de la 
phase M2P,0,, I dans un appareil de type 
Belt precedemment decrit (7). L’tchantillon, 
d’environ 50 mm3 prealablement stche a 
l’etuve, est place a l’interieur dun container 
en platine assurant une parfaite CtanchCitC. 
Puis, il est port6 a haute pression (-80 kbar) et 
haute temperature (~lOOO°C),’ enfin il est 
trempt par arrCt brusque du courant de 
chauffage avant d’etre soumis a nouveau a la 
pression ordinaire. 

L’analyse des produits form& a ttC faite a la 
pression ambiante par rayons X, comme pour 
le compose Fe2P40,, I. 

Resultats experimentaux 
L’examen des diagrammes obtenus par 

rayons X montre que la transformation phase 
I --f phase II est totale pour M,P,O,, avec 
(M= Ni, Mg, Cu, Co, Mn) par contre, 
Cd,P,O,, I ne s’est pas transform6 en Cd,P,- 
012 II. 

Le Tableau I rassemble les parametres 
cristallins des composes M2P40r2 II. L’aug- 
mentation de compacitt entre la phase I et la 
phase II est Cvalute a 5%. Le Tableau III 
donne, a titre d’exemple, le depouillement de 
Fe,P,+O,, II. Les courbes de la figure repre- 
sentent la variation du volume moleculaire en 
fonction du cube du rayon ionique effectif 
(8) de l’ion Mz+ pour les deux phases de 
~2P4%,. 

Stabilite 
L’analyse thermique diff&-entielle effect&e 

sur Cu2P40,, a permis de dtceler un accident 
thermique a la temperature de 740°C qui 
correspond a la transformation : 

2cu,P,0,, II = 
CU,P4O,2 I + P20, + CLl,P,O, 

I Cu2P,0,, I press6 B 40 kbar et 1000°C ne se trans- 
forme pas en la phase II. 
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TABLEAU III 

INDEXATION DES RAm DE DIFFRACTION(~F~)DE Fe,P.+O,, II 

hkl 

110 6.49 6.48 F 
200 4.67 4.67 
020 4.50 4.50 F” 
11T 4.27 4.27 F 
111 3.50 3.50 F 
021 3.27 3.26 
220 3.24 3.24 f” 
221 2.975 2.975 FF 
310 2.940 2.942 F 
311 - 2.888 - 
130 2.856 2.854 m 
131 2.551 2.550 
221 2.451 2.451 z 
202 2.426 2.425 f 
112 2.392 2.392 f 
002 2.372 2.373 F 
131 - 2.354 - 
400 - 2.335 - 
040 2.248 2.248 R 
311 - 2.236 - 
312 - 2.167 - 
330 2.160 2.159 ff 

hkl d cbo d Cal I “Lm 6 k I dabs d Lbs Cal 

331 
222 I 
421 
022 
112 
420 
041 
240 
402 
24i 
132 

511 
202 1 
331 
510 I 
422 
332 
241 
150 

222 
132 I 

2.136 

2.114 
- 

2.093 
- 

2.032 
2.025 
1.983 
1.955 
1.911 

1.901 

1.829 

1.815 
1.791 
1.783 
1.767 

1.749 

2.138 
2.134 I 
2.113 
2.099 
2.094 
2.072 
2.032 
2.026 
1.983 
1.956 
1.912 

1.901 
1.900 I 
1.829 
1.829 I 

1.815 
1.790 
1.782 
1.766 

1.750 
1.749 

F 

f 
- 

F 
- 

Y 
m 

z 

m 

m 

f 

f” 
m 

IT 

421 1.739 
512 - 
15T 1.687 
242 - 

44T 
312 I 

1.638 

042 
531 I 

1.632 

151 - 
440 1.620 
113 1.616 
313 - 
530 - 
511 1.561 

350 
600 

1.557 

223 1.553 
351 - 
621 1.531 
602 1.524 

1.739 f 
1.707 - 
1.686 f 
1.649 - 

1.639 
1.637 

1 
f 

1.632 1.632 I F 

1.626 - 
1.619 F 
1.615 ff 
1.591 f 
1.585 - 
1.561 f 

1.557 1.556 I f 

1.553 F 
1.549 - 
1.531 ff 
1.525 ff 

’ Les intensitks sont Bvalukes visuellement. 
b FF, tr&s fort; F, fort; m, moyen; f, faible;fl, tr& faible. 

Cas des Sels de Zinc et de Cadmium A la pression ordinaire, le comportement 

Dans les cas particuliers des phosphates de 
thermique du phosphate de cadmium est le 
suivant. 

zinc et de cadmium, l’anion peut se presenter 
sous forme de chaines infinies (PO,), ce qui Cd,P,O,, I = 2 ctCd(PO& 
conduit a la formation de polyphosphates 8350 

M(PO,),. Les caracteristiques cristallo- ~WJWz t - BCW’W~ 
graphiques des composes Zn(P03)z et Cd- L’echantillon du phosphate de cadmium 
(PO,), sont rassemblees dans le Tableau IV. soumis a 80 kbar, 1000” etait un melange de 

11 existe deux varietes de polyphosphate de Cd,P,O,, I et de aCd(PO&, qui s’est con- 
cadmium: crCd(P03)z (9) et BCd(PO,), (20). serve apres l’experience. Le polyphosphate 

TABLEAU IV 

CARAC~~RISTIQIJES CRBTALLOGRAPHIQUESDES POLYPHOSPHATESDEZINCETDE CADMIUM 

Zn(POd2 7.644 7.618 16.355 92.23 119.0 cc, c2/c 
cc - Cd(PO& 9.607 13.70 7.038 - 115.8 Pbca 
B - CdO’Wz 7.428 7.360 8.577 - 117.2 P212121 
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de zinc Zn(PO,), a Ctt identifie recemment par 
E. Schultz (21). La structure cristalline de ce 
se1 n’a pas encore et6 determinte, cependant 
des mesures par infra-rouge et des considtra- 
tions cristollo-chimiques laissent prevoir la 
coordinence IV de Zn (II). A la pression 
ordinaire et a 745”, les deux phases Zn,P,O,, 
(I et II) se transforment en polyphosphate 
Zn(PO,),. A la pression de 20 Kb et a 400”, le 
polyphosphate se transforme en tetramtta- 
phosphate II. Ce changement de phase est 
accompagne dune augmentation de com- 
pacite de 15 % (Cf. tableaux III et IV), qui 
peut &tre expliquee par le changement de 
coordinence du cation. Cette hypothese sera 
confirmee par la resolution des deux struc- 
tures. 

Conclusion 

La phase II des tetrametaphosphates de 
tous les elements de la premiere strie de 
transition a CtC synthetiste a haute pression 
alors que seul, le se1 de zinc avait pu Ctre 
obtenu sous cette phase dans les conditions 
normales de preparation. Une pression trts 
forte est necessaire pour realiser la transform- 
ation I --f II puisque Cu2P4012 I press& 
sous 40 Kb a 1000” ne change pas de structure. 

Cette phase II, stable dans les conditions 
normales jusqu’a 740”, ne peut done pas 
&tre constderee comme une phase “haute 
pression”. Le role de la pression est d’induire 
cette phase. 
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