THESE

présentée a

L UNIVERSITE SCIENTIFIQUE ET MEDICALE

ET LINSTITUT NATIONAL POLYTECHNIQUE
DE GRENOBLE

pour obtenir le grade

DOCTEUR DE 3€Meé CYCLE

par

Darmapalah SEETHANEN

SUJET

Contribution a 1l étude des
trimétaphosphates hydrates

Soutenue le 22 décembre 1977 devant la commission d’Examen

Président J. BESSON

E.F. BERTAUT

Examinateurs Y. JEANNIN
A. DURIF




UNIVERSITE SCIENTIFIQUE
ET MEDICALE DE GRENOBLE

Monsieur Gabriel CAU : Président
Monsieur Pierre JULLIEN : Vice Président

ot o o 7 oy o e o e b ek A R i AR S B T o o o i o AL M W A P T g o e o o o o e e I T Y R P S el A A WA T e

MEMBRES DU CORPS ENSEICNapt . DE L'U.S.M.G.

PROFESSEURS TITULATRES

MM AMBLARD Pierre
ARNAUD Paul
ARVIEU Robert
AUBERT Guy
AYANT VYves
Mme DBARBIER Marie-Jeanne
MM. BARBIER Jean-Claude
BARBIER Reynold
BARJGN Robert
BARNOUD Fernand
BARRA Jean-René
BARRIE Joseph
BREAUDOING André
BELORIZ:LY Elie
BERNARD Alain
Mme BERTRANDIAS Frangoise
MM. BERTRANDIAS Jean-Paul
BEZEZ Henri
BLAMBERT Maurice
BOLLIET Louis
BCNNET Jean-Louis
RBCNNET -EYMARD Joseph
Mme BONNIER Marie-Jeanne
MM, BOUCHERLE André
' BOUCHEZ Robert
BOUSSARD Jean-Claude
BOUTET DE MONTVEL Louis
BRAVARD Yves
CABANEL Guy
CALAS Frangoeis
CARLIER Georges
CARRAZ Gilbert
CAU Gabriel
CAUQUIS Georges
CHABAUTY Claude
CHARACHON Robert
CHATEAU Robert
CHIBON Pierre
COEUR André
CONTAMTIN Robert
COUDERC Pierre
Mme DEBELMAS Anne-Marie
MM, DEEBELMAS Jacques

DEGRANGE Charles
DELORMAS Pierre

Clinique de dermatologie

Chimie

I.5.8

Physique

Physique approfondie
Electrochimie

Physique Expérimentale

Géolopie appliquée

Physique nucléaire

Bicsynthése de la cellulose
Statistiques

Clinique chirurgicale

Clémique de Pédiatrie et Puériculture
Physique

Mathématiques Pures

Mathématiques Pures

Mathématiques Pures

Pathologie chirurgicale
Mathématiques Pures

Informatique (IUT B)

Clinique ophtalmologique

Clinique gastro-entérologique
Chimie générale

Chimie et toxicologie

Physique nucléaire

Mathématiques appligquées
Mathématiques Pures

Géographie

Clinique rhumatologique et hydrologique
Anatomie

Biolegie végétale

Biologie animale et pharmacodynamie
Médecine légale et toxicologie
Chimie organique

Mathématiques Pures

Clinique Oto-rhino-laryngologique
Clinique de neurclogie

Biologie animale

Pharmacie chimique et chimie analytique
Clinique gynécologique

Anatomie pathologique

Matiére médicale

Géologie générale

Zoologie

Pneumophtisiologie




Mme

DEPCRTES Charles
DESRE Pierre
DESSAUX Zeorges
DODU Jacques
DOLIQUE Jean-Michel
DREYFUS Bernard
DUCROS Pierre
GAGNAIRE Didier
GALVANI OCctave
GASTINEL Nowl
GAVEND Michel
GEINDRE Michel
GERBER Robert
GERMATN Jean-Pierre
GIRAUD Piexre
JANIN Berunard
KAHANE André

KLEIN Joseph
KOSZUL .Jean-Louis
KRAYVTCHENKC Julien
KUNTZMANN Jean
LARCAZE Albert
LACHARME Jean
LAJZERGWICZ Jauine
LAJZERCWICZ Joseph
LATREILLE René
LATURAZE Jean
LAURENT Pierre
LEDBRU Jean

LE ROY Philippe
LLTIBOUTRY Louis
LOISEAUX Pierre
LONGEQUEUE Jean-Pierre
LOUP Jean

MelleLUTZ Elisabeth

MM,

MALIBAS Yves
MARTIN-NCEL Pierre
MAZARE Yves

MiCHEL Robert
MICOUD Max
MOURTQUAND Claude
MOUSSA André
NOZIERES Philippe
0OZENDA Paul

PAYAN Jean-TJacques
PEBAY-PEYRCULA Jean~-Claude
PERRET .Jean

RASSAT André

RENARD Michel

REVOL Michel

RINALDI Renaud

DE ROUGEMCNT Jacques
SEIGNEURIN Raymond
SENGEL Philippe
SIBILLE Robert

SCUTIF Michel
TANCHE Maurice
TRAYNARD Philippe

Chimie minérale
Métallurgie

Physiologie animale
Mécanique appliquée (JUT 1)
Physique des plasmas
Thermodynamique
Cristallographie

Chimie Physique
Mathématiques Pures
Analyse numérique
Pharmacologie
Electroradiologie
Mathématiques Pures
Mécanique

Géologie

Géographie

Physique généralé
Mathématiques Pures
Mathématiques Pures
Mécanique

Mathématiques Appliquées
Thermodynamique

Biclogie végétale
Physique

Physique

Chirurgie générale
Biochimie Pharmaceutique
Mathématiques Appliquées
Clinique médicale B
Mécanique (IUT 1)
éophysique

Sciensés Nucléaires
Physique Nucléaire
Géographie

Mathématiques Pures
Clinique Obstétricale
Clinique Cardiologique
Clinique Médicale A
Minéralogie et Pétrographie
Clinique Maladies infectieuses
Histologie

Chimie Nucléaire
Spectrometrie Physique
Betanique

Mathématiques Pures
Physique

Semeiologie Médicale (Neurologie)
Chimie systématique
Thermodynamique

Urclogie

Physique

Neuro-Chirurgie
Micrcocbiologie et Hygiéne
Zoclogie

Construction mécanique (IUT I)
Physique générale
Physiclogie

Chimie générale




MM, VAILLANT Frangois
VALENTIN Jacques
VAUQUCTS Bernard

Mme VERAIN Alice

MM, VERATN André
YEYRET Paul
VIGNALS Pierre

PROFESSEURS ASSCCIES

et i o o A e L

MM, CRABBE Picrre
DEMBICK1 Eugéniuz
JOHNSCN Thomas
PENWEY Thomas

ok o et Mt g A e

Mle ACHNIUS-DELCRD Claudine
ALARY Josette

MM. AMBRCISE-THOMAS Pierre
ARMAND Gilbert
BENZAZEN Claude
BTAREZ Jean-Pierre
BTILLET Jean
BOUCHET Yves
BRUGEL Lucien
BUISSON René
BUTEL Jean
COHEN APDDAD Pierre
COLOMB Maurice
CONTE Runé
DELOBEL Claude
DEPASSEL Roger
TONTATNE Jean-~Marc
GAUTRCN René
GIDON Paul
GLENAT René
GRCULADE Jjoseph
BACQUES Gérard
HOLLARD Daniel
HURCNOT Robert
IDELMAN Simon
JOLY Jean-René
JULLTEN Pierra

Mme KAHANE Josette

MM. LRAICWIAC. Sacha
VIUHN Gérard
L.UU DUC Cucng
MAYNARD Roger

Mme MINIER Colette

MM. PELMCNT Jean
PERRTAUY Jean-iacques
PFISTER Jean-Claude

Mle PIERY Yvette

Zoologie

Physique Nucléaire
calcul électronigue
Pharmacie galénique
Physique

Géographie
Biochimie médicale

CERMO

Mécanique

Mathématiques appliquées
Physique '

Physique pharmaceutique
Chimie analytique
Parasitologie

Géographie

Mathématiques appliquées
Mécanique

Géographie

Anatomie

Fnergétique (TUT 1)
Physique (IUT 1)
Crthopédie

Spectrométtie physique
Biochimie

Physique (TUT 1)
M.I.4.G.

Mécanique des fluides
Mathématiques Pures
Chimie

Géologie et Minéralogie
chimie organique
Biochimie médicale
Calcul numérique
Eématologie

Hygiene et Médecine préventive
Physiologie animale
Mathématiques Pures
Mathématiques Appliquées
Physique

Mathématiques Appliquées
Physique (1ur 1)

Chimie organique
Physique du solide
Physique (IUT 1)
Biochimie

Géolegie et Minéralogie
Physique du solide
Physiclogie animale




Mme

RAYNAUD Hervé

REBECQ osacques
REYMOND Jean-Charles
RICHARD Lucien
RINAUDC Marguerite
ROBERT André
SARRAZIN Roger
SARROT -REYNAULD Jean
STROT Louis

SOUTIF Jeanne
STIEGLITZ Paul
VIALON Pierre

VAN CUTSEM Bernard

M.T.A.G.

Biclogie (CUS)
Chirurgie générale
Biologie végétale
Chimie macromoléculaire
Chimie papetiére
Anatomie et chirurgie
Géologie

Chirurgie générale
fhysique générale
Anesthésiclogie
Géologie

Mathématiques Appliquées

MAITRES DE CONFERENCES ET MAITRES DE CONFERENCES AGREGES

Mme

Mme

ARMAND Yves
BACHELCT Yvan
BARGE Michel
BEGUIN Claude
BERIEL Héléne
BOST Michel
BOUCHARLAT Jacques
BOUCHE Liane
BRODEAY Frangois

CHAMBAZ Edmond
CHAMPETIER .Jean
CHARDON Michel
CHERADAME Bervé
CHIAVERTHMA Jean
CONTAMIN Charles
CCRDONNIER Daniel
CGULOMB Maxr

CROUZET Guy

CYROT Michel

DENIS Bernard
DCUCE Roland
DUSSAUD René
ETERBADCSSI Jacqueline
FAURE Tacques

FAURE Gilbert
GAUTIER Rcbert
GIDON Maurice

GROS Yves

CUIGNIER Michel
GUITTGCN Jacques
HICTER Pierre
JALBERT Pierre
JUNTEN-LAVILLAVRCOY Claude
LOLODIE Lucien

LE NOC Pierre
MACHE Régis

MAGNIN Robert
MALLICON Jean-Michel

Chimie (IUT 1)

Endocrinclogie

Neuro chirurgie

Chimie organique

Pharmaccdynamie

Pédiatrie

Psychiatrie adultes

Mathématiques (CUS)

Mathématiques (1UT B) (Personne étrangére
habilitée a &tre
directeur de thése)

Biochimie médicale

Anatomie et organogénése

Géographie

Chimie papetiére

Biologie appliquée (EFP)

Chirurgie thoracique et cardic-vasculaire

Néphreologie

Radiclogie

Radiclogie

Physique du sclide

Cardiologie

Physiclogie végétale

Mathématiques (CUS)

Physiologie

Médecine légale

Urologie

Chirurgie générale

Géologie

Physique (IUT I)

Thérapeutique

Chimie

Chimie

Histologile

O.R.L.

Hématologie

Bactériclogie-virologie

Physiclogie végétale

Hygiéne et médecine préventive

Médecine du travail




Mme

MARECHAL Jean
MARTIN-BGUYER Michel
MICHOULIER Jean
NEGRE Robert

NEMOZ Alain
HOUGARET Marcel
PARAMELLE Bernard
PECCOUD Frangois

PEFFEN René
PERRIER Cuy

PHELIP Xavier
RACHAIL Michel
RACINET Claude
RAMBAUD André
RAMBATD Pierre
RAPHAEL Bernard
RENAUDET JAcqueline
ROBERT Jean-Bernard
ROMIER Guy

SCHAERER René

SHOM Jean-Claude
STOEBNER Pierre
VROUSCS Constantin

MATTRESDE CCNFERENCESASSOCIES

— e

MM.

DEVINE Roderick
HODGES Christopher

Mécanique (IUT 1)

Chimie (CUS)

Physique (IUT 1)

Mécanique (IUT I)

Thermodynamique

Automatique (IUT 1)

Pneumologie

Analyse (IUT B) (Personnalité étrangare
habilitée & &tre directeur
de the2se)

Métallurgie (TUT I)

Géophysique-Glaciclogie

Rhumatologie

Médecine Interne

Gynécologie et Obstétrique

Hygizne et Hydrclogie (Pharmacie)

Pédiatrie

Stomatologie

Bactériologie (Pharmacie)

Chimie Physique

Mathématiques (IUT B) (Personnalité étranpdrc

habilité 2 étre dire-
cteur Je these)

Cancérologie

Chimie Générale

Anatomie Pathologie

Radiclogie

Spectro Physique
Transition de¢ Phases

Fait a SAINT MARTIN D'HERES, NOVEMBRE 1976




Le présent travail a été effectué au Laboratoire de Cristallo-
graphie du Cenire National de la Recherche Scientifique de Grenoble.

Je tiens & exprimer ma respectueuse recomnatssance d
Monsieur BERTAUT pour m'avoir accueilli dans son laboratoire et pour le

bienveillant intérét qu'il n'a cessé de me témoigner.

Je sute trds sensible & 1'honmeur que me fait Monsieur BESSON,
Professeur a 1'Institut National Polytechnique de Grewnoble, dont les

travour en chimie mindrale fonl autorité, en présidant ce Jury.

J'advresse mes plus vifs remevciements d Monsteur JEANNIN, Professeur
a 1L'Université Scientifique Pierre et Marie Curie de Paris IV, qut a bien

voulu accepter de venir juger ce travail.

Ma profonde gratitude va & Monsieur DURIF dont les précieux conseils
et les encouragements m'ont permis de mener d bien ce travail. Sa disponibilité
fut de tous les imstants, Sa compréhension et ses qualitds profondément hu—

matnes m'ont été d'un grand secours.

Gu'il me soit permis de vemercier ici Monsieur DUCROS qui m'a
initié a la eristallographie ainsi que Monsiewr GUITEL dont 1'enseignement

r

m'a été trds uttle.

Je voudrais aussi rvemercier Madame AVERBUCH-POUCHOT et
Monsieur MASSE qui m'ont assisté dans mes débuts ainsi que Monsteuwr BLOND

dont jlai apprécié 1'aide technique.




J'unis dans une mdme pensée amicale tous les membres de
1'équipe "Phosphates”. J'ai toujours trouvé auprés d'euwr un esprit d'entratde
qui m'a beaucoup touché. Je remercie trds sincérement Monsteur TORDJMAN et
Madame BAGTEU-BEUCHER pour Leur collaboration ainst que Monsteur COING-BOYAT

ot Madame BRUNEL~LAUGT.

T1 m'est impossible de mentionner tous les chercheurs et tech-
niciens du Laboratoive de Cristallographie et du Centre de Caleul qui m'ont
atdé d'une fagon ow d'ure autre 4 la réalisation de ce travail. Gu'ils

trouvent ici L'expression de ma profonde amitié.

Madame TREVISSON 8'est acquittée avec rapidité et compétence de

1timpression de ce mémoire. Je l'en remercie trés sincérement.

Enfin, i1 m'est particulidrement agréable d'exprimer ma gratitude
& Mademoiselle CHABRE qui a assumé avec beaucoup de goit et de diligence

cette édition.




PLAN DE LA THESE

Ce mémoire, consacré & 1'étude cristallographique et structuraie
de quatre nouveaux trimétaphosphates hydratés, s'inscrit dans le cadre d'une
étude systématique des phosphates condensés entreprise dans 1'équipe dirigée

par Monsieur DURIF.
Dans 1'exposé qui suit, nous adopterons le plan sulvant :

INTRODUCTION : Historique.

CHAPITRE I  : Nomenclature des phosphates condensés et
état des comnaissances actuelles.

CHAPITRE 11 : Techniques et méthodes expérimentales.

CHAPITRE III : Etude cristallographique et structurale de deux
nouveaux composés du type MIIMI(P309}.nHZO.

CHAPITRE IV : Etude cristallographique et structurale de deux
nouveaux composés du type MIIMi(PSGQ)Z.nHZO.

CHAPITRE V  : Discussion des résultats.

CONCLUSION  : Perspectives.




INTRODUCTTION

Depuis la découverte du phosphore dans un liquide biologique par
un alchimiste hambourgeois BRAND en 1669, une multitude de travéux se sont
succédés sur ce mystérieux €lément. Sa présence constante, démontrée depuis
lors, dans toute cellule vivante, montre le role capital qu'il joue dans les
phénoménes vitaux. Selon les biologistes, rien ne parait se faire sans lui,
ni les premiers temps de 1'assimilation, ni les multiples dégradations qui
liberent 1'énergie chimique, &lectrique, thermique, mécanique dont chaque
atre vivant doit disposer pour ses besoins, ni 1'édification de la charpente
osseuse, ni la génése de nouvelles protéines, ni méme la transmission des
caractéres héréditaires. Ainsi, depuis son assimilation par les plantes jus-
qu'd son retour & la terre par 1'intermédiaire des micro—organismes,le'phos—
phore semble &tre intimement 1i¢ au cycle de ia vie. C'est dire son Importance

pour 1'homme.

Pourtant, il y a encore quelques décennies, les acides ortho et
pyrophosphoriques étaient considérés comme étant les seuls & intervenir dans
la matidre vivante. A peine commencait-on # entrevoir le réle de 1'adénosine
triphosphate comme transporteur d'énergie. Mais des travaux relativement
récents et qui demandent confirmation révélent 1'existence de métaphosphates
dans du tissu d'insecte -HMELLER, KARPIAK et ZUBIKOWA (1)- et de polyphosphates
dans les levures et certaines bactéries (bacille diphtérique en particulier)
et méme dans certaines algues -EBEL (2)-. On voit dés lors 1'intérét qu'il y
a pour le biologiste & posséder une bonne connaissance de la chimie des

phosphates condensés.

Or, si la chimie des acides ortho et pyrophosphoriques est bien




connue das 1929, il n'en est pas de méme pour les acides poly et métaphospho-
riques malgré une classification correcte donnée en 1848 par FLEITMAN et
HENNEBERG (3) dont les travaux restrent longtemps méconnus. L'extréme com-
pléxité du sujet, 1'impossibilité, li€e aux modes de prépafation: d'obtenir
des produits purs reproductibles et 1'insuffisance des méthodes d'analyse en
sont probablement les raisons principales. Lisons ce qu'écrit PASCAL (4) en
1923 1 "I1 y a peu de chapitres de la chimie minérale dont la confusion dé-
passe celle des métaphosphates. Chaque travail nouveau infirme souvent en
partie des résultats ant@rieurs, apporte des faits difficiles 4 classer et

1e trouble s'accroit du fait que la nomenclature conservée ne staccorde pas
q

toujours avec le degré de polymérisation admis pour les différents acides'.

Pour le physicien d'aujourd'hui qui dispose des progrés consi-
rables réalisés dans le domaine de la synth&se chimique de composés cristal-
lisés n'existant pas dans la nature et surtout du puissant moyen d'investiga-
tion que représente 1'association de la diffractométrie aux rayons X et de
1'informatique, le probléme se pose sous un jour nouveau et il etait naturel

gu'il s'y intéresse.

Pour clore cette introduction, disons que si la comnaissance
purement théorique suffit a justifier la recherche fondamentale, abstraction
faite des multiples conséquences qui en découlent inéluctablement pour la
recherche appliquée, il est des cas ol elle devient une nécessité pour la
recherche engagde dans une autre discipline. Les considérations biologiques,
auxquelles il est fait allusion dans les premiers paragraphes, apportent dans
cet ordre d'idée, une motivation supplémentaire & 1'étude systématique des

phosphates condensés.







CHAPITRE 1

CLASSIFICATION DES PHOSPHATES CONDENSES

L'anion tétraédrique (POd)B- est 1'édifice le plus simple que
1'on puisse construire i partir de 1'é1lément phosphore P. La théorie de va-
lence dirigée de Pauling permet de comprendre la stabilité de 1'environnement
tétraddrique due 4 la liaison hybride SpB,qui est ume combinaison de l'orbitale
s ot des trois orbitales p, dans laquelle les maxima de densité électronique

sont dirigés vers les quatre sommets d'un tétraddre régulier.

La présence de groupes de tétraédres reliés entre eux par des
sommets communs caractérise les phosphates condensés. Ceux-ci n'existent pas
dans la nature. En effet, ne s'y trouvent que des orthophosphates, forme la
plus oxydée, dans lesquels les tétratdres PO, ne se présentent qu'isolés,
d'oll leur autre appelation de monophosphates. Ceci est d6 & un phénoméne
d'hydrolyse qui conduit tous les édificescomplexes A une dégénérescence plus

ou moins rapide en 1'unité structurale fondamentale.

Suivant le type d'association des tétraédres, on peut répartir

les phosphates condensés en trois grandes familles,

A - LES PHOSPHATES LINEAIRES

+2)- . e
)(n 2) , ils se caractérisent par

De formule générale (Pn03n+1
la présence de chaines linéaires de tétraddres. Suivant le nombre n de tétra-

&dres associs, on distingue pour :




n=2: les diphosphates : ou pyrophosphates connus depuis longtemps.

n =3 : les triphosphates : ils sont maintenant courants.

n = 4 : les tétraphosphates : une seule structure de ce type a été
Btudiée jusqu'ici ; il s'agit de (_NH4]ZSiP4O13 ~DURIF,

AVERBUCH-POUCHOT et GUITEL (5).

On trouve ensuite les phosphates @ chaines infinies dans lesquels
le rapport phosphore / oxygéne tend vers 1/3. La formule générale devient
alors [PO3)E_. Seul le nombre de tétraddres contenus dans chaque maille permet
de les différencier. On connalt des chaines de période 2, 3, 4, 5, 6 et méme
10 tétraédres (Ba,K(PO;)¢ ~MARTIN, TORDJMAN et DURIF (6)-et LiPOg ~-GUITEL et

TORDIMAN {7) ).

B - LES PHOSPHATES CYCLIQUES

Les chaines de tétraddres se referment dans ce cas sur elles-

mémes pour former des cycles de formule géncrale (P.0.)%". Signalons qu'on

n-3n
ne connait aucun exemple de tétraédres partageant une aréte ou une face

comuune .

On a donc pour :

n = 3% : les trimétaphosphates : ce sont & ce jour les seuls
cycles pour lesquels on comnait des méthodes de préparation
reproductibles. C'est a cette catégorie que NOUs nous
sommes intéressds et, dans celle-ci, plus particuliérement
aux hydrates.

n =4 ; les tétramétaphosphates : on en comalt quelques-uns.
Citons pour exemple : PrNH4(P4012) -MASSE, GUITEL et
DURIF (8).




n =5 : les pentamétaphosphates : une seule structure de ce type
est conmue ! Na4NH4(P5015].4H20 -JOST (9).

n = 6 : les hexamétaphosphates : on en connait trois :
~Nag (P0qg) - 6H,0 -JOST (10) -
—CuZLiZ{P6O18} ~LAUGT et DURIF (11)-
~Cr, (P 0qg) -BAGIEU~BEUCHER et GUITEL (12)-

n =7 : les heptamétaphosphates : on n'en comnalt aucun.

n = 8§ : les octamétaphosphates : on n'en comnait qu'un seul dont
la structure ait &té faite : CuS(NH4)2(P8024) -LAUGT et

GUTTEL (13} -
Aucun cycle d'ordre supérieur n'a été rencontré jusqu'ici.

C - LES PHOSPHATES A CHAINES RAMIFTEES

Dans cette famille, un tétracdre PO, peut partager trois de ses
sommets avec d'autres tétraddres. Théoriquement, on distingue dans cette

catégorie

- les ultraphosphates : dans lesquels des chaines infinies sont
reliées entre elles. Ils sont rares.
Citons CaP;0, dont la structure a &té
résolue par TORDJMAN, BAGTEU-BEUCHER et
ZILBER (14) et HoP.0,, résolue par
TRAN (UT, BAGIEU-BEUCHER et DURIF (15)-.
- les isopolyphosphates : {chaines finies ramifiées) non connus.

- les isométaphosphates : (cycles ramifiés) : non conmus.







CHAPITRE 11

TECHNIQUES ET METHODES EXPERIMENTALES

ta diffraction des rayons X est aujourd'hui le procédé ciassique
employé pour la résolution des structures. La collecte de mesures au diffrac-
tométre automatique et le traitement des informations par ﬁrdinateur sont
ses corollaires. Le but de ce chapitre n'est donc ni de reprendre le fondement
théorique sur lequel s'appuient ces travaux, ni de denner une description
détaillée du matériel utilisé, 1'un et 1'autre étant clairement exposts dans
la littérature spécialisde. C'est ainsi que nous avons passé sous silence
aussi bien 1'aspect mathématique que technique de notre travail pour mettre
1'accent sur les résultats physiques obtenus. On trouvera ici un survol rapide
des différentes Etapes que nous avons suivies, mettant surtout en &vidence les

particularités propres & l'étude entreprise.

A - PREPARATION DES COMPOSES A ETUDIER

Nous avons toujours utilisé la méme méthode, inspirée de la réac-
tion de métathése, que BOULLE (16) appliqua & la préparation de Ca;(P;0q),.9H,0.
Elle fait intervenir le trimétaphosphate d'argent monohydraté et le chlorure
du ou des cations que 1'on désire associer aux anions cycliques P309 et utilise

la propriété d'insolubilité du chlorure d'argent AgCl dans 1'eau.

Pratiquement, on introduit dans 200 cc d'eau, 11,6 g de triméta-
phosphate d'argent monohydraté (insolubie) et, en proportions stoechiométriques,

1e chlorure du ou des cations 4 associer, en maintenant durant une dizaine de




minutes une forte agitation mécanique. Le chlorure d’argent (fortement inso-
luble) précipite. Le filtrat obtenu est abandonné & température ambiante. Par
évaporation lente, la concentration augmente jusqu'a atteindre, au bout de
quelques jours, une valeur limite, relative aux conditions de 1'expérience,

a partir de laquelle apparaissent les premiers cristaux. Quand ils ont atteint
une taille suffisante pour 1'analyse & la diffraction des rayons X, €3 cris-

taux sont recueillis et séchés & 1'air libre.

Le trimétaphosphate d'argent monohydraté qui est le produit de hase
pour la préparation des trimétaphosphates hydratés, s'obtient a partir du trimé-
taphosphate de sodium d'aprés la réaction ci-dessous, en milieu agueux :

nH,0

2
NaS{PSOQ) + 3AgNO —ww+-AgS(P309).HZO *+ SNaNO3

3
Suivant les lois de Berthollet, la réaction est totale car AgB{PSOg)'HZO’

inscluble, précipite. Il est alors filtré puis séché.

Quant au produit de départ, NaS(P3OQ), il se prépare 3 partir de

la réaction ci-aprés :
3NaH2P04 - NaB(P309) + 3H20

Pratiquement, on chauffe 4 550°C dans un creuset en or du phosphate mono-
sodique pendant cing heures au minimum. L'cau qui se forme au cours de la
décomposition se volatilise et on recueille dans le creuset du triméta-

phosphate de sodium pur.

Signalons encore gue c'est parmi les cristaux d'une méme prépa-

ration que les deux monocristaux nécessaires a 1'étude de chaque composé ont




été choisis en fonction de leurs dimensions et de leur morphologie respectives,
1'un pour &tude sur chambre de Weissenberg ou précession et 1'autre pour col-
lecte de mesures au diffractométre automatique. Le reste, finement broy€é, a

servi 4 1'obtention d'un diffractogramme de poudre.

B - DETERMINATION DES CARACTERISTIQUES CRISTALLINES

Elle s'est faite en trois temps.

1 - Ftude sur monocristal

La méthode du cristal tournant suivie de la méthode d'équi-
inciinaison de Weissenberg permettent d'obtenir 4 partir de clichés les valeurs
approximatives des paramétres du réseau et, par observation des régles d'ex-
tinction sur les indices hkl, les groupes d'espace possibles. Pour

NiK4(P309)2.7H20, nous nous sommes aidés de la méthode de précession de

Buerger.

2 - Etude sur poudre

Un diffractogramme de poudre est ensuite effectug a la vitesse
de 1/8° o/m sur un diffractométre de noudre Philips Norelco fonctionmant a

la radiation Ko du cuivre. Le choix de la vitesse, rclativement lente, permet

d'obtenir une bonne précision des mesures.

3 - Affinement des paramétres du réseau :

A partir des valeurs approchées des paramétres du réseau données

par 1'étude sur monocristal, un calcul systématique des angles de diffraction
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de BRAGG est effectué. Les raies du diagramme de poudre sont alors index€es
griace aux valeurs des angles ainsi calcules. Un affinement par la méthode des
moindres carrés sur les sinze conduit aux valeurs finales des paramdtres du

réseau.

33 chaque

Un calcul approximatif attribuant un volume de 20 K
atome d'oxygéne permet d'obtenir en considérant le volume V de la maille le
nombre entier Z d'unités formulaires qu'elle contient (ce nombre sera confirmé
ensuite par la détermination de la structure), compte-tenu des groupes d'espaces
possibles.

Comnaissant la masse M de 1'unité formulaire, il est facile de

tirer alors la masse spécifique th€origue de

Z

- Mx
Heh “ T xN

N = 6,02.1023 (nombre d'Avogadro).

C - DETERMINATION DE LA STRUCTURE

On peut la décomposer en trois étapes.

1 - Collecte des domnées :

A partir de la mesure d'une quinzaine d'angles de BRAGG au dif-
fréctométre automatique # quatre cercles, celui-ci domne les valeurs des
paramétres de maille. Ces valeurs sont légérement différentes, en général,
de celles trouvées précédemment, a cause de 1'erreur due au zéro de 1'appareil.
On procdde ensuite & une mesure systématique, dans un domaine angulaire assez

large, de toutes les intensités diffractées. Les caractéristiques propres a
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chacune des séries de mesure sont domnées dans les paragraphes III et IV.

2 - Détermination des positions atomiques

Les informations recueillies au diffractométre autoﬁatique (para-
métres cristallins, indices des plans hkl et intensité des réflexions corres-
pondantes) permettent d'obtenir une synthése de Patterson tridimensionnelle
dont 1'examen nous a conduit généralement & la détermination de quelques sites

atomigues par recoupement de vecteurs interatomiques. Pour NiK4(P309)2.7H20,

nous avons dil faire appel a des méthodes directes.

Des synthéses de Fourier successives utilisant les signes des
contributions aux facteurs de structure des atomes ainsi localisés révélent

progressivement, par des calculs de densité électronique, toute la structure,

atomes d'hydrogéne exceptés.

3 - Affincment de la structure

Les paramétres de position atomique et les coefficients d'agitation

thermique sont ensuite affinés par la méthode des moindres carrés sur les
1Fhkl|2 i 1'aide du programme SFLS-5 de PREWITT (17). Le plus souvent, nous

avons alternd les affinements et les synth@ses de Fourier au fur et & mesure

de la détermination des positions atomiques.

i

Le résidu cristallographigue

2 2

IR - E
2
0

R
F

qui mesure 1'accord entre la structure obtenue et la structure réelle est

domné dans chaque €tude.
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D - DESCRIPTION DE LA STRUCTURE

Partant de 1'idée que les figures sont les meilleures des descrip-
tions, nous avons, pour chaque structure, dessind deux projections, 1'une met-
tant en évidence les anions cycliques P309 avec les liaisons phosphore-oxygéne
et 1'autre, les liaisons cations-oxygénes. De méme, la présentation des résul-

tats numériques sous forme de tableaux a 6té choisie pour sa commodité.

11 convient ici d'indiquer les notations gue nous avons utilisées.
En projection plane, on peut schématiquement représenter 1'anion P309 par un
hexagone dont les sommets seraient alternativement occupés par un atome de
phosphore noté P{i)avec 1 = 1, 2, 3) et un atome d'oxygene noté O(Lij), les
indices i et j (i # j) indiquant le muméro des deux atomes de phosphore reliés
par cet oxygéne dit de liaison. Chaque atome de phosphore P(i) est de plus relié

5 deux autres atomes d'oxygéne O(Eik) appelé oxygéne extérieur (k = 1, 2).

Ainsi, les 12 atomes d'un cycle P;0q se décomposent de la facon

sulvante :

- 3 atomes de phosphore : P(1}, P(2), P(3}.

Qv

- 3 atomes d'oxygéne de liaison : 0(L12) reliant P(1) & P(2)

P(3)

o

0(L13) reliant P(1)

ahT4

0(L23) reliant P{2) & P(3).
- 6 atomes d'oxygéne extérieur : O(E11) et O(E12) 1liés & P(1)
0(E21) et O(E22) liés 4 P(2)

O(E31) et O(E32) liés & P(3).

Lorsque le cycle posséde une certaine symétrie, cette distinction peut se

ramener 4 une expression plus simple.
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Dans tous les cas, les trois atomes de phosphore d'un cycle PSOQ
sont iiés chacun 3 quatre atomes d'oxygéne (dont deux de liaison et deux exte~
rieurs) situés, dans la réalité, aux sommets ¢'un tétraddre approximativement
régulier. Les trois atomes d'oxygéne de liaison sont 1iés chacun 3 deux atomes
de phosphore 3 la fois. Ce sont les sommets communs gque partageﬁt deux a deux
les trois tétraddres. Les six atomes d'oxygdne extérieurs sont quant # eux liGs,

chacun, a un seul atome de phosphore, (voir figure ci-dessous).

La description de la structure a été facilit@e par un calcul
systématique des distances et des angles'inter—atomiques. Le programme utilisé

pour cela donne aussi les ellipsoides de vibration thermique.

Tous les calculs qui font appel & 1'informatique ont &été effectués
sur 1'ordinateur C.D.C.6600 de 1'Université Scientifique de Paris IV (Halles
aux Vins) par 1'intermédiaire du terminal lourd de 1'Institut des Sciences

Nucléaires de Grenoble (I.S.N.).







CHAPITRE TT1I

ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE ET STRUCTURALE

DE DEUX NOUVEAUX TRIMETAPHOSPHATES HYDRATES

DU TYPE MIIMI(P309).NH20

Les composés de ce type dont la structure est connue avant

cette étude sont

- SrNa (P;0g) . 3H,0

- SNH, (P50g) . 3H,0

- BaNH, (P;0g) .H,0

Nous allons pour notre part &tudier :

A - BaAg(P0g) .4H,0¥%

B - BaK(P,0g) .H, 0k

* paru dans Acta Cryst. (1977), B 33, 2716-2719

** 4 paraftre dans Acta Cryst. (1978)
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A - ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE ET STRUCTURALE DU TRIMETAPHOSPHATE

MIXTE DE BARYUM-ARGENT TETRAHYDRATE : BaAg(PSOQ).4HZO

1 - Préparation Chimique :

Ce sel se prépare facilement par voie aqueusc suivant le schéma

réactionnel :

nt,0
2 ‘
Ag (Pz0g) .H,0 + BaCl, — BaAg(P40q) .4H)0 + 2_Ag(31+

Les cristaux se présentent sous forme de plaguettes épaisses d symétrie

pseudo-ternaire.

2 - Btude cristallographique :

Elle a été faite par A. DURIF et M.T. AVERBUCH-POUCHOT (18).
Nous Tappelerons simplement que la maille est monoclinique avec :

7,163(3) A c = 18,35(2) A

a=21,35(3) A b

1l

w
1l

121,72(5)

1

Le nombre d'unités formulaires comtenues dans une maille est Z 8.

3

M = 554,13 g V = 2386,9 A 3,08 g/cm’

Hth
Les groupes spatiaux possibles sont Cc et C2/c (hkl n'existe qu'avec h+k = Zn
hOl n'existe qu'avec 1 = 2n et h = Zn).

Ces caractéristiques montrent que ce sel est isotype du composé

correspondant de baryumesodium_BaNa(Pgog).4H20 ~C. MARTIN et A, DURIF (19)-

dont les paramétres de réseau sont :
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7,01(1) A c = 18,26(8) A

a = 21,33(8) A b
122,2(1)°

w0
i

Le tableau III-1 et le tableau II1I-1(bis) domnent respectivement

le dépouillement des diagrammes de poudre de BaAg(P,0g).4H,0 et de BaNa (P0g) . 411,0.

3 - Etude structurale :

Le cristal utilisé pour la détermination de la structure €tait
un prisme 4 peu prés cubique de 0,1 mm d'aréte. Les intensités de 2552 réfle-
xions indépendantes ont &té mesurées # 1'aide d'un diffractomeétre Philips
PW1100 fonctionnant 4 la longueur d'onde de 1'argent (0,5608 R). Les mesures
ont 6té effectudes en balayage w dans un domaine angulaire de 4 a 24° (9).
Chaque réflexion était mesur€e sur un domaine de 1,0° & la vitesse de 0,02°/s.
A chaque extrémité de ce domaine, le fond continu était mesuré durant 5 secondes.
Aucune variation significative des trois réflexions de référence (352, 352 et
808) n'a &été observée durant les mesures. En raison de la longueur d'onde
utilisée et des dimensions du cristal, aucune correction d'absorption n'a été

nécessaire.

Les valeurs des paramtres cristallographiques trouvées par le

diffractométre automatigque sont :

a=121,29A b= 7,154 A c= 18,32 A
8 = 121,64°
Elles sont iégérement différentes de celles données par l'affinement du

diagramme de poudre.
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b_-_Détermination de la structure :

I'arrangement atomique a été déterminé par la méthode de 1'atome
lourd. Une synthése de Patterson tridimensiomnelle révéle immédiatement les
sites de baryum et d'argent. Des synthéses de Fourier successives utilisant les
signes des contributions de ces atomes aux facteurs de structure et effectuées
dans le groupe centrosymétrique C2/c révélent progressivement toute la structure,
confirmant ainsi le choix du groupe d'espace. Une premiére série d'affinements
avec des facteurs de température isotropes conduit & un résidu cristallographique
de 0,055. A ce stade, 148 réflexions faibles d'intensité inférieure g 100 dans
notre échelle de mesure et supposées mal mesurées, ont &té €liminées. Apreés
une deuxiéme série d'affinements avec des facteurs thermiques anisotropes cette

fois, la valeur finale de R atteinte est 0,035.

A ce stade, une synthdse de Fourier-différence a confirmé le degré

d'hydratation de ce sel.

Le tableau I11-2 rassemble les paramétres de position atomique et
les facteurs thermiques équivalents. Le tableau III-3 donne les facteurs ther-
miques anisotropes. Les longueurs des axes principaux des ellipsoides de vi-
bration thermique et leurs‘orientations par rapport aux axes cristallographiques

sont précis€esdans le tableau III-4,

4 - Description de la structure :

Dans le groupe d'espace CZ/c, les positions équivalentes sont
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La figure III-1 représente la projection de 1'ensemble de la
structure dans le plan,(g, é) et met en évidence les huit cycles contenus
dans la maille. Ils se déduisent les uns des autres par les &léments de symé-

trie du groupe.

Tous les atomes se situent en position générale. L'une des consé-
quences est que 1'anion cyclique P309 ne posséde pas de symétrie particuliére.
I1 est de forme trans. Ses caractéristiques géométriques sont rassemblées dans
le tableau II11-5. Les tétraédres d'environnement des atomes de phosphore sont
déformés, les distances P(i)-0(Eik) étant inférieures aux distances P(1i)-O(L1j).

Cette déformation se retrouve bien sOr dans les angles de liaison interatomique.

Les distances cations 'premiers voisins' sont indiquées dans le
tableau III-6. Nous y voyons que l'atome d'argent a ume coordinence 6. Son
octaédre de coordination, trés déformé, comprend cing atomes d'oxygéne appar-

.

tenant au total & trois cycles différents et un atome d'oxygeéne provenant de

la molécule d'eau O{W1). Les distances de liaison vont de 2,370(9) K pour
Ag-O(W1) & 2,706(5) R pour Ag-O{E12). L'atome de baryum posséde une coordinence
9. Son polyé&dre de coordination se compose de cing atomes d'oxygéne empruntés

a quatrercycles différents et de quatre atomes d'oxygéne provenant des molé-

cules d'eau. La plus courte distance de liaison est ici de 2,714(5) A pour

Ba-0(E21) et la plus longue, de 2,987(6) A pour Ba-0(W2).

Les polyédres de coordination des cations possédent des arétes

communes formant ainsi des enchainements unidimensionnels de direction moyenne

> R =
fa, - Bl. Ces chaines présentent une périodicité de quatre polyédres : deux de

coordination du baryum et deux de celle de l'argent. La cohésion & 1'intérieur
de chaque groupement périodique est assurée de la facon suivante : chacun des

atomes d'argent partage 1'aréte O(E32)}-0(E32) avec 1'autre atome d'argent,
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1'aréte O(E11)~0(F22)} avec 1'un des deux atomes de baryum et 1'aréte O0(E12)-
0(E32) avec 1'autre atome de baryum. La mise en commun de 1'ar&te O(WZ)-O(WZ)
des polyédres de coordination des atomes de baryum assure la liaison entre les

groupements d'une méme chaine.

Nous signalerons avant de terminer que les atomes d'oxygene de
liaison ne font pas partie de 1'envircnnement des cations. Cette particularité
se rencontre dans la plupart des trimétaphosphates étudiés et dans tous les
phosphates condensés en général. Nous essayerons d'en fournir ume explication
dans la conclusion ; de méme pour les remarques faites sur les tétraedres de

1'anion cycligue Pgog.




TABLEAU T11-1
Dépouillement d'un diagramme de poudre de BaAg(P,0q).4M,0
(1es hauteurs des mics au-dessus du fond continu ont &té ramenées

d 100 pour la raie la plus forte)

ot
~
-
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™ = O

dcal. dobs. Iobs. bkl dcal. dobs. obs.
9,081 9,064 6 021 3,497 3,494 7
8,541 8,540 100 312 3,421

7,803 7,789 31 604 3,414 3,414 17
6,604 2214 5395 3,305 17
6,606 6,602 30 514

5,741 220 3,332 3,332 15
5,632 5,637 5 222 3,303 3,302 4
5,326 5,320 1 315 3,266 3,267 6
5,016 5,013 6 022 3,255 3,255 7
4,942 40 2 3,257

4,801 4,805 14 510 3,240 3,238 10
4,644 4,646 12 221 3,137 3,137 15
4,624 114 3,115

4,558 223 3,089 3084 2
4,548 4,548 10 515 3,084

4,541 115 3,063

4,457 4,456 10 406 3,053 3,053 18
4,270 4,270 20 204 3,050

4,016 4,019 5 600 3,027 3,028 22
3,902 3,900 5 422 2,972 2,971 10
3,836 023 2,950 2,950 26
3,763 206 2,944

3,692 3,693 10 421 2,940

3,661 313 2,922

3,614 3,612 6 511 2,912 2,914 7
3,582 423 2,900

3,517 3,513 16 222 2,871 2,871 12

3,513




TABLEAU IT1-1(bis)

Dépouillement d'un diagramme de poudre de BaNa(PSOQ).4HZO

(les hauteurs des pics au-dessus du fond continu ont été ramentes

4 1000 pour la raie la plus forte)

21,

h k1 dobs dcal Iobs bk 1 dobs dcal obs
2 00 9,03 0 51 1 3,490

20 2 8,50 8,52 850 021 3,420

0 G 2 7,72 7,73 45 6 0 4 4,408 3,414 80
11 9 6,55 6,54 31 E 3,382 3,379 10
111 6,49 5 1 4

111 5,64 2 21 3,331

112 5,57 5,55 30 220 3,270 0
402 5,31 5,32 15 222 3,243 3,244 10
311 4,97 4,96 20 315 3,238 0
31 2 4,90 4,89 5 40 2 3,226 3,221 10
2 0 2 4,74 4,75 25 510 3,211 0
112 4,57 0 02 2 3,194

310 4,57 0 221 3,081

2014 4,53 0 11 f 3,074 3,076 85
400 4,50 4,51 20 5 1 E 3,068

11 f 4,49 4 0 f 3,038 3,040 30
313 4,43 4,42 60 223 3,038

4014 4,25 4,26 1000 115 3,113 3,029 20
31 1° 3,966 0 2 0 4 3,018

00 4 3,858 3,863 5 6 00 3,010 0
31 4 3,809 3,804 15 42 2 2,929 0
113 3,713 0 206 2,919 2,921 30
11 § 3,648 3,648 10 023 2,904 2,899 10
51 2 3,638 0 421 2,896

51 3 3,604 3,594 5 313 2,887 0
020 3,508 0 51 1 2,884

6 0 2 3,500 3,506 10 4 23 2,860




TABLEALl Ti1-2

Paramétres de position atomique et facteurs thermiques €quivalents dans

BaAg (P;0g) - 4H,0

Atormes

x(o)

y (o)

z{a)

éq
Ko 0,44034(2) 0,32198(6) 0,06074(2) 1,24
Ag 0,27764(3) 0,42764(9) 0,07760(4) 2,13
P(1) 0,13641(9) 0,33347(25) 0,40286(10) 1,26
P(2) 0,40221(8) 0,09610(24) 0,23051(10) 1,15
P(3) 0,25112(8) 9,48298(24) a,37716(10) 1,17
5(112) 0,08448(27) 0,40733{65) 0,30656(28) 1,34
0(1.13) 0,21522(24) 0,33641(72) 0,41028(31) 1,74
O(L23) 0,31905(23) 0,06412(70) 0,20774(28) 1,47
OlE1) 0,11968(28) n,12528(73) - 0,40662(35) 2,24
GET2) 0,13696(31) 0,26528(84) 0,46326(33) 2,50
021 0,45004(2%) 0,09215(76) 0,32404 (31) 1,50
0(E22) 0,40318(27) 4,25914(74) 0,18150(31) 1,93
O(L31) 0,29538(26) 7,37596 (72) 0,34926(33) 1,96
0(:32) 0,21217(25 0,13314(67) 0,05735(31) 1,80
01 0,24521(2%) 0,49992(50) 9, 17995 (38) 3,06
O(W2) 0,44185(26) 0,32817(84) 0,47263(32) 2,24
O3 0,10019(35) 0,34198(99) 0,09741(43) 3,59
IGYy 0,05529(41) 0,04155(106) 0,18196(46) 5,07




Atomes

Ya

A

P(1)
. P(2)
- 0(3)

I(L12)

T L3)

NrL23)
WET)
WI12)
HEZT)

22}

L A(E31)

N(E32)

T4 3D
© D(W2)

L D(W3)

!

3(W4)

Facteurs thermiques anisctropes X

81

78(1)

171(2)

96 (4)

76(4)

61(4)

73(11)
104(12)
70(11)
168(15)
235(18)
108(13)
162(15)
117(13)
120(13)
315(22)
107(12)
273(20

342(27)

TABLEAU TII-3

BaAg (P40} - AH,0

-

355
663 (6)

952(11)
550(29)
625(31)
520 (30)
654 (86)
719 (92)
1014(98)

340(104)

1296(125) |

1081(109)
813(94)
955(103)
655 (92)
1494(134)
1528(120)
1921(156)

1583(170%

B3

133(2)
253(2)
143(6)
105(6)
130(6)
146(17)
229(19)
128(16)

175 (20)
153(18)
234(21)
248(22)
183(19)
322(27)
229(20)
396(29)

410(35)

P12
22(3)
20(4)

3(10)

- 61(9)

14(9)

- 14(26)
56(30)
- 91(28)
- 46(32)
226(40)
- 58(31)
- 64(31)
82(30)
40(28)
129(45)
- 11(36)
~223(49)

105 dans

B3

51(1) |
126(2)
62(4) |
38(4)
37(4)
35(11)
74(13)
40{11)
96(16)
103(16)
71(13)
119(15)
93(14)
35(13)
239(21)
88(13)

209(21)

~124(56) | - 14(25)i

2111}

- 28(11)
32(11)

- 14(32)
19657,
-167(34>
93(37.
1942

- 44{~0i

8L37)

3(36)

Y(32)

56 (4y)

]

54(45)
~134(5¥)

53(62)




TABLEAU‘III—4

Longueur des axes principaux des ellipsoides de vibration thermique
et orientation par rapport aux axes cristallographiques dans

BaAg (P0g) - 4H,0

Atome U 8/a &/b e/c
-]
Ra 0,141 A 100,32 44,6 47,8
0,122 127,3 128,06 42,4
0,112 29,2 108 ,8 86,8
Ag 0,179 77,9 80,2 44,8
0,166 135,6 45,7 66,2
3,146 131,8 134, 1 54,7
P(1) 0,135 104, 1 71,8 24,6
0,126 17,3 95,2 105,0
0,118 80, 1 19,0 109,0
P(2) 0,138 1277 37,0 73,6
0,121 119,3 109,5 19,5
0,099 51,6 59,0 79,8
P{3) 0,139 115,6 63,2 26,9
0,124 68,3 28,5 116,8
0,100 34,6 99,1 88,1
0(L12) 0,150 130,9 86,9 9,8
0,132 99,9 16,1 95,5
0,107 42,6 74,2 81,9
0(L13) 0,193 107,1 58,7 33,2
0,133 17,9 76,1 109,6
0,106 95,3 34,9 115,6
0(L23) 0,178 88,5 30,7 116,6
0,125 149,5 73,8 35,6
0,091 59,5 64,7 68,2
O(E11) 0,199 128,8 64,7 27,9
0,167 47,5 96,9 74,6
0,133 67,0 26,4 112,7




0(1:12)

o(r21)

0(1:22)

O(E11)

O(3:32)

O(I'ﬂ)

0(H2)

O(W3)

0(14)

TARLEAU IIT-4 (suite)

0,233
0,154
0,142

0,176
0,166
9,117

9,173
1,163
9,129

0,179
0,167
0,120

g, 137
0,135
0,124
0,240
U, 191
U,149

0,201
0,167
0,128

0,273
0,194
0,156

0,345
0,201
0,181

41,8
131,8
89,3

135,73
17,8
58,2

61,1
127,3
50,9

113,2
67,6
33,2

143,3
70,1
17,1
43,5
94,9
138,1

86, 1
101,6
12,2

97,9
12,3
99,3

152,4
91,9
62,5

50,0
44,5
106,73

18,5
134,1
73,9

103,9
53,0
40,4

112,2
40,3
121,7

99,9
52,1
39,7
67,4
26,9
76,2

15,2
74,8
90,7

43,3
77,7
47,3

31,6

7.9

Gligé

69,6

103,3
57,7
35,8

54,9
44,3
65,9

62,4
40,5
117,0

23,1
75,7
107,38

26,7
64,7
93,1
78,5
109,5
22,9

104,6
24,6
109, 4

21,4
119,7
46,0

32,9
107,6
63,1

25.




TABLEAU ITI-5

Caractéristiques géométriques de 1'anion cyclique PSOQ dans

BaAg (P50g) - 4H,0

P(1) O(E11) 0(E12) 0(L13) 0(L12)
O(E11) 1,472(6) 120,1(3) 106,0(3) 108,9(3)
0(E12) 2,551{0) 1,471(T) 109,5(3) 110,3(3)
0(L13) 2,465(8) 2,521(10) 1,613(6) 100,0(3)
0(L12) 2,506(7) 2,526(7) 2,465(6) 1,605(4)

P(2) 0(E21) 0(E22) 0(L22) 0(L12)
0(E21) 1,477(5) 120,0(3) 107,6(3) 107,8(3)
0(E22) 2,560(7) 1,479(6) 108,6(3) 110,3(3)
0(123) 2,492(5) 2,508 (8) 1,608(5) 10¢,7(3)
0(L12) 2,488(7) 2,528(7) 2,470(8) 1,600(5)

P(3) O(E31) 0(E32) 0(L23) O(L13)
0(L31) 1,482(7) 118,4(3) 106,5(3) 102,8(3)
O(E32) 2,554(8) 1,490(5) 110,5(3) 108,8(3)
0(L23) 2,468(7) 2,537(5) 1,597(4) 102,7(3)
O(L13) 2,500(10) 2,506(7) 2,491(7) 1,592(6)

P(1) - O(L12) - F(2) : 124,8()° P(1) - P(2) : 2,840(2) A

-

P(1) - O(L13) - P(3) : 131,5(9)° P(1) - P(3) : 2,922(3) A

P(2) - O(L23) - P(3) : 130,1(3)° P(2) - P(3) : 2,907(2) 3

(Les distances P-0 (K) sont soulignées, les angles 0-P-0 )
sont inscrits dans les triangles supérieurs et les distances
0-0 [ﬁ) dans les triangles inférieurs).

26.




ba

B

O(E21)

0(E22)
O(E11) :

0(E3)

0(E1Z)

0(E32)
J(E1)
0(E22)
O(E72)
0(E12)

Distances cations~oxygénes dans

BaAg (P-0g) . 4H,0

. 2,714(5)

2,749(7)
2,796(6)

L 7,821(4)
L 2,922(6)

» 2,445(5)
:2,531(6)
1 2,624(5)
. 2,0629(7)
2 2, 700(5)

TABLEAU I11-6

Ba
Fa
Ba

Ba

Ag

O (1)
O(H3)
0(12)
O(W2)

oW

2 2,772(7)
: 2,509(8)
0 2,877(7)
. 7,987(6)

1 2,370(9)
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B - ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE ET STRUCIURALE DU TRIMETAPHOSPHATL

MIXTE DE BARYUM-POTASSIUM MONOHYDRATE : BaK(PBOQJ.HZO

1 - Préparation chimique :

BaK(PSOQJ.HZO se prépare comme BaAg(P309}.HZO par une réaction

d'échange suivant le schéma :

nH,0
» BaK(P,0q) .H,0 + 3AgC1+

Agy(P40g) .H,0 + BaCl, + KC1

Les cristaux se nrésentent sous forme de plaguettes hexagonales allongées,

transparentes et minces, avec parfois des troncatures tres régulieres.

2 - Etude cristallographique :

La caractérisation du trimétaphosphate de baryum-potassium a Eté
faite par C. MARTIN (20). Nous rappelerons les caractéristiques cristallo-

graphiques. La maille est monoclinique P21/n (h01 : h+l = 2n ; OkO : k = In)

[s) o] [s]
a=7,34(1) A h=17,77(2) A c=7,18{2) A
B = 95,24(5)°
Le nombre d'umités formulaires contenues dans une maille est Z = 4.
M= 431,52 g v o= 921,2 A° W = 3,11 g/an’

Le méme auteur signale un composé isotype BaTl(P;0q).H,0 dont les

caractéristiques cristaliographiques sont :

a=7,39(1) A b =17,72(2) A c=7,21(1) A

3 = 95,45(5)°




Les tableaux III-a et IIT-a(bis) donnent respectivement le dépouil-

lement des diagrammes de noudre de BaK(PSOQ).HZO et de BaTl(PBOgj.HZO.

-

3 - Etude structurale :

Le cristal utilisé pour la détermination de la structure était un
fragment de prisme approximativement cubique de 0,05 mm d'aréte. Les intensités
de 693 réflexions indépendantes ont &té mesurées au diffractométre automatique
A quatre cercles Philips PW1100 fonctionnant & la longueur d'ende KB du molyh-
done (0,6325 ;). Les mesures ont été effectuées en balayage w dans un domaiﬁe
angulaire de 3 & 20° (0). Chague réflexion était mesurée sur un domainc de
1,40° 4 la vitesse de 0,03°/s. A chaque extrémité de ce domaine, le fond con-
fimn était mesuré durant 5 secondes. Aucune variation significative des deux
véflexions de référence (060 et 060) n'a été observée durant les mesures. In
raison de la longueur d'onde utilisée et des dimensions du cristal, aucune

correction d'absorption n'a &té nécessaire.

Les valeurs desparamdtres cristallographiques trouvées par le dif-
fractométre automatique sont légérement différentes de celles données par

1'affinement du diapramme de poudre. En effet, elles sont

17,73 A c=7,13 A

oy
1]
-1
‘.UJ
[ )
= o
jo
I

95,22°

™
It

b - Détermination de la structure

L'arrangement atomigue a été déterminé par la wéthode de 1'atome

lourd. Une synthése de Patterson tridimensionnelle révele les sites de baryum,
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de potassium et de phosphore. Quelques synthéses de Fourier effectuées a partir
de ces positions révélent alors la totalité€ de la structure. L'élimination des
réflexions d'intensité inférieure a 100 dans notre échelle de mesure, sulvie de
quelques cycles d'affinement avec des facteurs thermiques isotropes conduit &
une valeur de R égale & 0,064. Vu le nombre restreint de données collectées, 1l
n'aurait pas été significatif de faire des affinements avec des facteurs ther-

miques anisotropes. Une synth@se de Fourier-différence est effectuée a ce stade,

qui confirme le degré d'hydratation de ce sel.

L.e tableau III-b rassemble les paramétres de position atomique et

les facteurs thermiques équivalents.

4 - Description de la structure

Les positions équivalentes du groupe PZT/n sont

]
+
al—

-

N —

s y+z 7%

) —

X,V ,2 X,V , 2 x+% z+% X+
Tous les atomes de BaK(PBOQ).HZO se'situent en pasition générale. La figure
[I1-a représente la projection de 1'ensemble de la structure dans le plan

(a, E) paraliélement a C. BElle met en évidence les guatre cycles contenus
dans la maille. Ils se déduisent les uns des autres par les €l€ments de
symétrie du groupe d'espace. Comme dans BaAg(PBOQ).4HZO, les cycles sont de
forme trans ne possédant pas de symétrie particuliére. Leurs caractéristiques
géométriques sont consignées dans le tableau III-c. En ce qui concerne les
tétraddres d'envirommement des atomes de phosphore, on peut formuler les

mémes remarques que dans 1'&tude précédente.

Le tahleau 11I-d précise les distances cations-''premiers voisins'.
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L'atome de baryum possdde un voisinage formé de neuf atomes d'oxygéne dont
sept sont des atomes d'oxygéne extéricur appartenant a six cycles différents,
les deux autres provenant des molécules d'eau. Son polytdre de coordination
est traés déformé avec une distance vraiment courte de 2,62(3) ; pour Ba-0O{E11}
et une trés longue de 3,34(3) E.pour Ba-0(E12). Le voisinage de 1'atome de
notassium comprend 1ui aussi neuf atomes d'oxygéne dont six atomes d'oxygene
extérieur et trois atomes d'oxygne de liaison. Ce dernier fait est assez rare
pour &tre signalé et une de ses conséquences est que le tétraédre d'environne-
ment de 1'atome de phosphore P(2) partage une aréte commune avec chacun des
deux polyédres de potassium entre lesquels il se trouve. Il est vrai que 1l'une
au moins des extrémités de ces arBtes se trouve & plus de 3 R_de 1'atome de
potassium dont le polyddre de coordination présente une deéformation certaine

avec des distances allant de 2,75(3) A & 3,21(3) A. Ses voisins appartiemment

i cinq cycles différents.

Les polyédres de coordination des cations possédent des sommets
communs, des arétes et des faces communes formant ainsi un enchalnement tri-
dimensionnel trés complexe. Fn &tudiant successivement les types de cations,
on peut le décrire de la facon qui suit. L'enchainement des polyedres de
potassium, hidimensionnel, forme un plan moyen parall€le au plan,(g, 3}. Sul-
vant la direction a + é, ils partagent les arétes communes O(E21)-0(EZZ) et
suivant la direction a - é, les sommets communs O(L12). En réalité, les atomes
de potassium d'un méme enchainement n'appartiennent pas & un plan unique mais
se répartissent sur deux plans parall&les trés proches. Entre ces enchainements
se trouvent les atomes de baryum dont les polyddres de coordination s'enchai-
nent parallélement a a, chaque polyddre étant 1i8 & 1'un de ses deux voisins
d'une méme chaine par une face commune en forme de losange dont les diagonales
sont : O{E12)-0'(E12) et O(E31)-0'(E31) et & 1'autre voisin par une argte

commune O{W)-0' (W) .
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La mise en commun du sommet O(E12) entre un polyédre de baryum et
un premier poly@dre de potassium et des arétes O(E12)-0(E22) et O(B22)-0(E32)
entre le méme polyadre de baryum et deux polyddres de potassium appartenant a
wn autre plan que le premjer, assure la liaison suilvant b des deux types d'en-
chainement. La figure ITT-a illustre 1'enchainement des polyédreé de baryum et

la figure III1-b, celui des polyédres de potassium.

En conclusion, on peut dire que les cations associés assurent une

forte cohésion 4 la structure.




TABLEAU I111-a

Dépouillement d'un diagramme de poudre de BaK(PSOg).HZO

35.

(les hauteurs des pics au-dessus du fond continu ont été ramenées
a 100 pour la raie la plus forte)

h k1 dobs acal Iobs hkl dobs dcal Iobs
020 8,88 8,88 57% 221 3,157 3,155 25
110 6,77 6,75 122 3,118
011 6,61 6,62 230 3,104 3,104
120 5,64 5,64 211 3,088 3,086
021 5,55 5,56 15 032 3,058
101 5,35 112 3,052
111 5,12 5,12 151 2,959
101 4,88 4,88 06 0 2,960
111 4,70 4,71 20 221 2,954 2,955 100
130 4,59 231 2,934
121 4,58 4,58 23 122 2,925
031 4,55 4,55 12 132 2,898 2,900 5
040 4,44 4,44 ag® 151 2,871 2,871 22
121 4,27 4,28 5
131 3,967 3,968 11
140 3,793 3,790 16
041 3,770
131 3,769 3,766 16
200 3,648 3,647 12
210 3,575
00 2 3,572 3,569 8
012 3,501
141 3,415 3,415 14
220 3,375 3,373
211 3,318
02 2 3,314 3,312 7
141 3,286
112 3,273
150 3,193
051 3,179




Dépouillement d'un diagramme de poudre de BaTl(PBOg).HZO

TABLEAU III-b

(les hauteurs des pics au-dessus du fond continu ont &t ramendes

4 100 pour la raie la plus forte)

36.

hk 1 dobs dcal Iobs h k1l dobs dcal Iobs
020 8,84 8,86 54 221 3,181
110 6,78 6,79 9 05 1L 3,177
111 6,63 6,65 12 122 3,137
120 5,66 5,66 10 330 3,123 3,123 34
021 5,57 5,58 23 211 3,106
10 E 5 5,40 13 032 3,066 3,067 40
111 5,17 0 112 3,065
101 4,91 0 221 2,972
111 4,73 4,73 12 151 2,956 2,963
121 4,61 4,61 12 060 2,952 100
130 4,61 0 2 31 2,952
031 4,56 4,56 42 122 2,935 2,936 20
040 4,43 4,43 80 1332 2,916
121 4,29 4,29 36 151 2,873
131 3,986 3,986 30 240 2,830
140 3,803 3,795 26 0 4 2 2,788 2,788 33
131 3,774 3,776 42 231 2,783
041 3,769 0 132 2,753
200 3,680 0 160 2,740 37
210 3,604 3,603 35 061 2,731
00 2 3,594 3,589 34 2 41 2,701
012 3,515 3 518 6 2 0 2 2,701
1 41 3,427 3,425 66 142 2,674
220 3,401 3,398 18 212 2,670
211 3,347 0 161 2,591
022 3,326 3,326 54 222 2,583
112 3,296 3,295 24 2 41 2,570
141 3,289 0 250 2,552
150 3,192 3,192 17 142 2,546




TABLEAU TII-c
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Paramétres de position atomique x104 et facteurs thermiques équivalents dans

Atomes
Ba
K
P(1)
P(2)
P(3)
0(L12)
0(113)
0(L23)
O(ETT)
O(E12)
0(E21)
0(E22)
O(E31)
LQ(E32)
O (W)

x{o)
2356(4)
3962(15)
2548(16)
3852(17)

437(10)
2428(42)
3617 (38)
4750(38)

637(40)
3668 (46)
527542}
2694 (37)

432(41)
7047 (39)

4983 (41)

Bak (P;04) - H,0

y(0)
145(2)
2459(6)
3919(6)
2509(7)
1053(7)
3040(15) -
4284(13)
3092(17)
4200(15)
3982 (19)
2230(18)
1972(15)
6383(17)
5957(17)

729(16)

2(0)
1420(4)
4882(14)
8079(15)
9935(17)
6172(17)
8697 (44)
- 15(36)
1529(39)
7914 (42)
6427 (44)

8809 (44)

881(35)
7944 (42)

64(41)
- 831(42)
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TABLEAU I111I-d

Caractéristiques géométriques des anions cycliques PSOQ dans

BaK (P-0g) -H,0

P(1) O(E11) O(L12) 0(L12) 0(L13)
O(E11) 1,48(3) 119(2) 106(2) 108(2)
O(E12) 2,57(5) 1,50(4) 109(2) 112(2)
0(L12) 2,47(4) 2,55(4) 1,62(3) 101 (1)
0(L13) 2,52(4) 2,60(4) 2,51(4) 1,64(2)

P(2) 0(E21) 0(1:22) 0(L12) 0(L23)
0(E21) 1,46(3) 120(2) 111(2) 110(2)
0(E22) 2,54 () 1,18(3) 105(2) 108(2)
O(L12) 2,53(4) 2,45(4) 1,61(3) 102(2)
D(L23) 2,53(4) 2,51(4) 2,52(4) 1,63(3)

P(3) O(E31) 0(E32) 0(L13) 0(1.23)
O(E3M) 1,46(3) 121(2) 101(2) 108(2)
0(E32) 2,56(4) 1,48(3) 112(2) 112(2)
0(L13) 2,39(4) 2,57(4) 1,62(2) 100(1)
0{L23) 2,50(4) 2,57 (1) 2,49(4) 1,62(3)

P(1}-P(2) : 2,95(2)
P(1)-P(3) : 2,91(2)
P(2)-P(3) : 2,90(2)

P(1)-0(L12)-P(2) : 131(2)
P(1)-0(L13)-P(3) & 126(2)
P(2)-0(L23)-P(3) : 126(2)




TABLEAU ITl-e

Distances cations-oxygénes dans

Bak (P-0g) .Hy0

CK-0(L23) ¢ 2,75(3)
K-0(E21) : 2,79(3)
K-O(E32) : 2,88(3)
K-0(L12) : 2,89(3)
K-0(F21) : 2,90(3)
K-0(E12) : 2,93(3)
K-0(E22) : 2,94(3)
K-0(E22) : 3
K-0(L12) : 3,21(3)

Ba-O(E11) : 2,62(3)
Ba-O(E22) : 2,75(3)
Ba-O(E31) : 2,76(3)
Ba-0(E32) : 2,83(3)
Ba-0(1¥)  : 2,84(3)
Ba-0(E31) : 2,87(3)
Ba-0(£12) : 2,89(3)
Ba-O() @ 3,10(3)
Ba-0O(E12) : 3,34(3)
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Figure IIl-a

. - . e .
Projection suivant c dans le plan (a, %) de 1'arrangement atomique dans

BaK (P0q) -H,0

( E2) - 4 :
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=

Figure IT1I-b

Projection dans le plan (g, E] de 1'enchainement des polyé&dres
de coordination des atomes de potassium dans
Bak (P;0g) .H,0
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CHAPITRE IV

ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE ET STRUCTURALE DE

DEUX NOUVEAUX TRIMéTAPHOSPHATES HYDRATES DU TYPE

Ik P30g) .0

Aucune structure d'un composé de ce type n'avait £té faite avant

cette étude. Mais, récemment, la structure de Cde(PSOQ)Z'ZHZO a Bté résolue

dans 1'é&quipe.
Nous allons pour notre part &tudier :
A - ZnK4(P309)2.4HZO*

B - NiK, (P;0g) ,. 7TH,0%*

# paru dans Acta Cryst. (1978), B 34

%% 3 paraitre dans Acta Cryst. (1978)
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A - ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE ET STRUCTURALE DU TRIMETAPHOSPHATE

MIXTE DE ZINC-POTASSTUM TETRAHYDRATE : Zan(P309)2.4HZO

1 - Préparation chimique :

Ce sel se prépare facilement nar voie aqueuse suivant le schéma

réactionnel :

nH,0
2
ZAgS{P309).H20 + ZnCl2 + 4KC1 ——wﬁ~ZnK4(P309)2.4H20 + 6AgC¥#

Les cristaux obtenus se présentent sous forme de plaquettes trans-

parentes et Epaisses, 4 symétrie monoclinique.

2 - Btude cristallographique @

1'étude préliminaire d'un monocristal par la méthode de Weissenberg
montre que la maille est monoclinigue et donne les valeurs approximatives des
paramétres du réseau. Les extinctions observées (h + k = 2n) sont celles des

groupes C2 et CZ/m.

Un affinement des dimensions de la maille par la méthode des moin-
dres carrés sur les sinze, effectud a partir des donnges angulaires d'un dia-
gramme de poudre recueilli a 1'aide d'un diffractomdtre Philips Norelco opé-
rant & vitesse lente (1/8° 0/mm) i la longueur d'onde KOL N du cuivre, conduit

172
aux valeurs suivantes :

a = 12,444(4) A b = 10,978(2) A c = 9,624(2) A

Hl

124,4(2)°

w
[t}
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Le nombre d'unités formulaires contenues dans la maille est Z = 2.

o 3
M= 767,62 g Vo= 1112,9 A My = 2,29 g/em

Le tableau IV-1 domme le dépouillement d'un diagramme de poudre

de Ink (PBO h .4H20.

4 92

3 - Ltude structurale :

e e o o R e R e it - T

Le cristal utilisé était un fragment de prisme approximativement
cubique de 0,1 mm d'arBte moyenne. Les intensités de 2732 réflexions indépen-
dantes ont €t€ mesurtes 4 1'aide d'un diffractometre automatique Philips PW1T00
utilisant la longueur d'onde K, (0,7107 K) du molybdéne. Le domaine angulaire
exploré ¢tait compris entre 3° et 40° (@). Chaque réflexion &tait balayCe dans
un domaine de 1,40° 4 1a vitesse de 0,03°/s. Le fond continu &tait mesurd du-
rant 10 secondes de part et d'autre de ce domaine d’intégration qul ¢tait ex-
ploré en balayage w. Aucune variation significative des trois réflexions de
référence (888, 888, 888) n'a &té observéecau cours des mesures. En raison de
la longueur d'onde utilise et des dimensions du cristal, aucune correction

d'ahsorption n'a &té nécessaire,

Les valeurs des paramétres cristallins données par le diffracto-
métre automatique sont légérement différentes de celles obtenues par 1'affi-

nement du diagramme de poudre avec

a = 12,639 A b= 11,032 A c = Y,764 A

125,17°

w
Il
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la solution a été déterminde par 1'étude de la synthese de Patterson
tridimensionnelle. La considération des sections de Harker a facilité la locali-
sation des sites de zinc, de potassium et de phosphore. Des synthéses de Fourier
successives utilisant les signes des contributions de ces atomes aux facteurs
de structure confirment la détermination de ces sites en conformité avec le
groupe spatial centrosymétrique C2/m et révélent progressivement toute la struc-
ture, atomes d'hydrogéne exceptés. On effectue alors une série d'affinements
avec des facteurs thermiques isotropes qui conduit & une valeur du résidu cris-
tallographique égale 4 0,15, le facteur de rejet étant épal 3 5 (facteur de

F - F.
rejot - .9 .5 . g = édcart standard sur Fhklj' On effectue ensuite une série

g

d'affinements avec des facteurs fhermiques anisotropes en prenant soin de ne
pas al{iner les Bij nuls des atomes en position spéciale. La valeur de R
atteinte n'est plus que de 0,051 pour 2432 réflexions indépendantes. L'élimi-
nation des réflexions d'intensité inférieure & 400 dans notre échelle de me-
sure conduit i une valeur finale de R égale @ 0,042 pour 1784 réflexions. A

ce stade, une synthése de Fourier-différence est venue confirmer le nombre de

molécules d'eau de 1'unité fermulaire.

lLe tableau 1V-2 rassemble les paramétres de position atomique et
les factcurs thermiques équivalents. Le tableau IV-3 précisc les facteurs
thermiques anisotropes. Dans le tableau IV-4 sont données les longueurs des
axes principaux des ellipsoides de vibration thermique et leurs orientations

par rapport aux axes cristallographiques.

4 - Description de la structure

Les positions &quivalentes du groupe C2Z/m sont
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La figure IV-a représente la projection de 1'ensemble de 1'arrange-
. . > o - - > R .
ment atomique dans le plan (a, b) parall&lement & C et met en évidence la répar-
tition des quatre cycles P:0q4 dans la maille. Ils se déduisent les uns des autres

par symétrie centrale ou par translation (%, %, 0).

Les 12 atomes de phosphore de la maille se répartissent inégalement
sur deux sites : les atomes du site P(1), au nombre de 4, se trouvent sur les
miroirs, et les 8 atomes du site P(2) se situent en position générale de chaque
cHté de ces miroirs. Chaque cycle PSOQ est donc formé d'un atome de phosphore
du site P(1) et de deux atomes dé phosphore du site P(2) d'oll une particularité
intéressante : le cycle possdde un miroir de symétrie sur lequel se trouvent,
outre 1'atome de phosphore P(1), ses deux atomes d'oxygéne extérieur O(E11) et
0(E12) ainsi que 1'atome d'oxygéne de liaison 0{L22) qui relie les deux autres
atomes de phosphore du cycle. Celui-ci est de configuration trans. Son plan
moyen est approximativement perpendiculaire 4 4. Le tableau IV-5 indique les
principales caractéristiques géométriques de ces cycles, en parfait accord

avec celles rencontrées dans les autres trimétaphosphates étudiés.

Le tableau IV-6 précise le voisinage des cations. L'atome de zinc,
situé sur un centre de symétrie, posséde un environnement octaédrique pratique-
ment régulier. Il se trouve au centre d'un carré déterminé par quatre atomes
d'oxygéne provenant de molécules d'eau. Les deux autres atomes de 1'environne-
ment sont, symétriquement, de part et d'autre de ce carré, liant 1'atome de

zinc 3 deux cycles différents.

Les atomes de potassium se répartissent sur deux sites : les
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atomes K(1) se trouvent sur les miroirs et les atomes K(2} sur les axes binaires.
Tis ont tous une coordinence 6. L'octaddre de coordination de K(1) est formé de
deux atomes d'oxygéne extérieur, d'un atome d'oxygéne de liaison et d'un atome
d'oxygéne de molécule d'eau. Il est ainsi 1ig a trois cycles différents par des
sommets communs. Les longueurs de liaison des coordinations vont de 2,762(3) K

pour K(1)-O(W) & 2,988(5) A pour K(1)-0(L22). Il est & noter que sl 0(L22) fait

partie de 1'environnement de K(1), c'en est aussi le plus &loigneé.

['atome K(2) est environné uniquement d'atomes d'oxygéne extérieur
qui le lient 3 quatre cycles différents. Il se trouve curieusement décentré
[s]

dans son octaddre de coordination. Les distances vont icl de 2,782(4) A pour

K(2)-0(E21) & 2,991(2) A pour K(2)-0(E22).

Les polyadres de coordination des cations ont des arétes communes :
1'aréte O(W)-0' (W) entre 1'atome de zinc et 1l'atome de potassium du site K(1),

et 1'ardte O(B11}-0(E21) entre les atomes de potassium du site K(1) et K(2).

La figure IV-2 montre 1'enchainement des polyedres qui se développe
suivant la direction moyenne a + ¢ avec une périodicité de cing polyédres
deux de potassium du site K(1}, deux du site K(2) et un de l'atome de zinc.
Chaque polyadre de coordination de K(1) est 1li€ & deux polyédres de K(2) et

vice-versa, le poly&dre de zinc n'étant 1ié qu'a celul de K(1).

Cet enchainement assure ainsi la cohésion entre les cycles PO,

et donne 4 la structure sa rigidité.
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TABLEAU I1V-1

Dépouillement d'un diagramme de poudre de ZHKQ(P309)Z'4HZO
{les hauteurs des pics au-dessus du fond continu ont &té ramenées

4 100 pour la raie la plus forte)

dcaI, dobs. I hkil dcalu obs. I

7,940 7,900 4 731 2,728 2,728 8

7,499 7,462 3 122 2,697 2,694 11

7,110 7,081 14 332 2,670 2,669 22

6,192 6,172 100 003 2,647

5,489 5,471 19 421 2,623 2,625 4

5,133 5,126 4 041 2,594

4,665 311 2,572 2,573 5

4,588 4,582 17 400 2,567

4,515 4,504 17 202 2,525

4,323 4,316 14 2 41 2,509

4,107 4,101 21 330 2,500 2,500 15

3,970 423 2,489

3,836 §12 2,423

3,749 3,746 1 240 2,420

3,677 3,678 i 132 2,388 2,387 11

3,555 3,553 023 2,384

3,502 3,501 333 2,370 2,366 8

3,447 3,443 17 242 2,366

3,407 3,401 23 513 2,355

3,267 3,269 29 204 2,352

3,217 3,215 16 314 2,35

3,202 3,203 23 i04 2,333

3,096 3,095 17 420 2,325

3,029 3,031 9 133 2,323

2,993 222 2,294

2,985 2,986 14 511 2,282

2,963 2,962 37 042 2,258

2,952 113 2,224

2,899 2,900 30 224 2,162

2,888 241 2,160

2,793 114 2,151

2,766 15 0} } } }
io4 2,147 2,147 7

2,745




"TABLEAU IV-2
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Paramétres de position atomique x10° et facteurs thermiques équivalents dans

Atomes

Zn
K(1)
K(2)
P(1)
P(2)
Q(E11)
0(E12)
O(E271)
O(E22)
0(L12)
o(L22)
OW)

x(o)

00000 (00)
17476 (12)
00000 (00)
25694 (09)
34891(06)
15297(36)
39431(28)
47712(23)
27418(24)
24469(22)
36668 (40)
11654(19)

ZnK 4 (P 30

9)2

y (o)

50000 (00)
00000 (00)
22364 (14)
00000 (00)

36524 (06)

00000 (00)
00000 (00)
32147 (23)
29506 (23)
11214 (17)
50000 (00)
36432 (17)

. 4H20

z(o)

50000 (00)
44082 (20)
00000(00)
09819(10)
21371(07)
12169 (48)
24586(31)
26227(30)
26052 (30)

-01576(22)
28719(34)

49168(23)

1,24
3,37
3,49
1,31
1,44
2,73
1,87
2,46
2,43
2,02
5,81
1,72




Atomes

In
K(1)
K(2)
P(1)
P(2)

O(E11)

0(E12)

0(E21)
0(E22)
0(L12)

0(L.22)

O(W)

TABLEAU TV-3

Facteurs thermiques anisotropes x105 dans

®91

294(4)
632(9)
892(11)
353(7)
396(5)
570(28)
428(22)
167 (16)
549(18)
675 (18)
2037(50)
465(15)

822
226(4)
608 (8)
860(11)
223(5)
232(4)
659(29)
418(19)
558(18)
524(17)
229(10)
760(22)
257(11)

ZnK4(P309)2.

823
288 (6)
1991 (24)
1286(17)
276(9)
350(6)
1080(51)
308(26)
828(29)
861(29)
326(19)
1166(38)
543(21)

4H20

Bz
0

114(14)
12(14)
-32(12)
0
41011

B13
65(4)
790(13)
761(12)
80(6)
121(5)
489(33)
61(19)
260(19)
360(19)
107(15)
658 (36)

197(15)

213(19)

241(19)

30(11)
0

22(12)




TABLEAU IV-4

Ellipsoides de vibration thermique dans

Atomes

in

K(1)

K(2)

P(1)

P(2)

O(E11)

0(E12)

O(E21)

0(E22)

ZnK, (P04) 5

u 6/3
e L]

0,156 A 168
0,118 90
0,092 78
0,254 97
0,193 90
0,159 7.
0,230 90
0,222 50
0,173 140
0,165 7
0,117 90
0,093 83
0,171 9
0,127 81
0,054 88
0,201 90
0,186 86
0,167 4
0,189 9
0,160 90
0,096 81
0,203 104
0,184 154
0,135 69
0,210 118
0,173 32
0,134 105

. 4HZO

90°
0
90

90

0
90

90

90

g0

90

96

34
123

90
90
90
90
40
114
120
43

79
131

8/¢

90
47

28
30
118

90
75
15

132
90
42

132
70
48

90
39
129

134
90
44

51
50
64

47
95
44

51.




TABLEAU IV¥4 (suite)

° ° o °

o(L12) 0,229 A 6 95 128
0,119 85 18 79

0,100 89 107 40.

0(L22) 0,365 4 90 121
0,216 90 0 a0

0,192 94 90 31

oW 0,180 11 83 133
0,133 86 61 47

0,122 100 30 107




“TABLEAU 1V-5

Principales caractéristiques g€ométriques des cycles PSOQ dans

ZnK,, (Pz0g) 5 - 4H,0

P(1) oE11) 0(E12) 0(L12)
O(ET1) 1,458(6) 120,1(2) 111,8(2)
0(E12) 2,552(5) 1,486(3) 105,3(1)
O(L12) 2,543(6) 2,463(3) 1,611(2)

P(2) 0(E21) 0(E22) 0(L12) 0(L22)
0(E21) 1,483(3) 120,3(2) 110,4(2) 108,2(2)
0(E22) 2,572(5) 1,482(4) 107,1(1) 107,2(2)
0(L12) 2,533(3) 2,482 (4) 1,601(2) 102,2(1)
0(L22) 2,506(5) 2,489(3) 2,498(3) 1,609(2)

P(1) - P(2) : 2,929(1) P(1) - O(L12) - P(2) : 131,6(2)

P(2)} -~ P{2) : 2,973(1) P(2} - O(L22) - P(2) : 135,0(2)

53.




TABLEAU IV-6

Environnement des cations dans

. 4H20

ZnK4;P309)2

x Zn - O(E12) : 2,030(3) A
xIn-~-0W) @ 2,154(2)

= N S

1 x K(1) - 0(L22) : 2,988(5)
1 x K(1) - O(E11) : 2,966(6)
2 x K(1) - O(E21) : 2,853(3)
2 x K(1) - O(W)  : 2,762(3)
2 x K(2) - O(E22) : 2,991(2)
2 x K(2) - O(E11) : 2,931(2)
2 x K(2) - O(E21) : 2,782(4)




55,

- Figure V-1
. . . - -+ .
Projection suivant ¢ dans le plan (a, _‘E] de 1'arrangement atomique dans

InKy (P50g) 5 . 4H,0
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Figure IV-2

Projection suivant ¢ dans le plan_(g, %) de 1'enchainement des polyedres

de coordination des cations dans ZnK4(P309}2.4H20
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B - ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE ET STRUCTURALE DU TRIMETAPHOSPHATE

MIXTE DE NICKEL-POTASSIUM HEPTAHYDRATE : NiK4(P309)2.7H20

ET ETUDE CRISTALLOCRAPHIQUE D'UN SEL ISOTYPE :

COKA(P309)2.7HZO

1 - Préparation chimique :

1a méthode de préparation est identique & celle employée pour
ZnK4(P309)2.4H20. La réaction chimigue s'écrit pour NiK4(P309)2.7H20 :
nH,0
2Ag; (P;0y) .H,0 + NiCl, + 4KCl ——r N1K4(P309)2.7H20 +__6AgCl+
En partant du chlorure de cobalt CoCl,, au lieu du chlorure de nickel NiCl,,
on obtient COK4(9309)2.7H20. lLes cristaux se présentent sous forme de pseudo-
losanges épais de couleur verte pour le sel de nickel et rose pour le sel de

cobalt. Le degré d'hydratation a &té déterminé par perte au feu.

2 - Btudes cristallographiques :

L'étude préliminaire d'un monocristal par la méthode de Weissenberg
domne une maille monoclinique. En réalité, 1'aréte choisie pour orienter le
cristal n'était pas ume direction cristallographique principale. Il était
d'autre part difficile, vu la morphologie des cristaux, de coller le cristal
suivant une direction différente de 1'une de ses directions de croissances.
Nous avons alors entrepris une &tude sur chambre de précession par la méthode

de BUERGER qui indique que la maille est orthorhombique.

Les régles d'extinction sont h + k = 2n et k + 1 = 2n. les para-

< . . L 2 . ~ . 2
métres cristallins, affinds par la méthode des moindres carr€s sur les sin"@,
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3 partir des données angulaires d'un diagramme de poudre recueilli a 1'aide
d'un diffractomdtre de poudre Philips Norelco opérant & vitesse lente (1/8°9/mn)

4 la longueur d'onde Ka o du cuivre, sont :
172

8,696(3) A

i
]

a = 22,88(1) A b= 11,807(4) A c

pour NiK4{P309)2.7H20

]

a = 22,98(1) A b = 11,869(2) A = 8,751(2) A

(@]
i

pour Cok, {PBOQ) 5 7H20 .

Le nombre d'unités formulaires contenues dans la maille est 7 = 4, On en déduit

pour les deux composés une masse spécifique voisine de : Moy = 2,27 g/cmB.

Les tableaux IV-a et a(bis) domment respectivement le dépouillement

des diagrammes de poudre de NiK4(P309)2.7H20 et CoK4[P309)2.7H20.

3 - Etude structurale de Nix4(P39912;ZH29 :

Le cristal utilisé était un fragment de prisme approximativement
sphérique de rayon moyen 0,08 mm. Les intensités de 1045 réflexions indépen-
dantes ont &té mesurées a4 1'aide d'un diffractométre automatique & quatre
cercles Philips PW1100utilisant la longueur d'onde de l'argent (0,5608 R). Le
domaine angulaire exploré était compris entre 3° et 23° (9). Chaque réflexion
était balayée dans un domaine de 1,40° 3 la vitesse de 0,03°/s. Le fond con-
tinu était mesuré durant 8 secondes de part et d'autre de ce domaine d'inté-
gration qui était exploré en balayage w. Aucune variation significative des

intensités des deux réflexions de référence (12 4 4 et T2 4 1) n'a &té observée
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au cours des mesures. En raison de la longueur d'onde utiliséeet des dimensions

du cristal, aucune correction d'absorption n'a &té nécessaire.

Les valeurs des paramétres cristallins données par le diffractométre

automatique et utilisées pour la résolution de la structure sont
a= 23,03 A b= 11,882 A c = 8,734 A

Elles sont légdrement différentes de celles obtenues par 1'affinement du dia-

gramme de poudre.

b_- Détermination de_la_structure :

Les extinctions observées conduisent & cing groupes d'espace pos-
sibles : Fmum, From2, Fm2m, F2mm et F222. Un test préalable de pi&zoélectricité
qui s'est révélé positif exclut de ces possibilités le groupe centrosymétrique
Fmmm. Une synthé&se de Patterson tridimensionnelle est effectuée mais elle est
difficilement exploitable, vu 1la richesse de la symétrie. Par les méthodes
directes -MULTAN (21)- on obtient des portions de structure, correctes en elles-
mémes, mais mal orientdes les unes par rapport aux autres. Une étude approfondie
des sections de Patterson jbinte 4 des considérations stériques nous permettent
d'atteindre le bon groupe d'espace et une ébauche convenable de la structure.
Des synthéses de Fourier successives utilisant les résultats ainsi obtenus
nous aménent a une bonne description de la structure dans le groupe d'espace

Fm2m.

Une série d'affinements avec des facteurs thermiques isotropes
effectués par la méthode des moindres carrés conduit a une valeur de R égale

3 0,062. Avec des facteurs thermiques anisotropes, on effectue une deuxieme
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série d'affinements en prenant soin de ne pas affiner les Bij nuls des atomes
en position spéciale et on obtient une valeur de 0,050. Apres €limination des
réflexions d'intensité inférieure 3 100 dans notre échelle de mesure, la
valeur finale du résidu cristallographique est 0,043 pour 906 réflexions indé-

pendantes.

Une synthése de Fourier-différence effectuée i ce stade a confirmé

le nombre de molécules d'eau de l'unité formulaire.

Le tableau IV-b rassemble les paramétres de position atomique et
les facteurs thermiques équivalents. Le tableau IV-c précise les facteurs
thermiques anisotropes. Dans le tableau IV-d sont donnéesles longueurs des
axes principaux des ellipsoides de vibration thermique et leurs orientations

par rapport aux axes cristallographiques.

4 - Description de la structure

Les 16 positions équivalentes du groupe FmZm s'obtiemment & partir

des positions suivantes

B

X’YSZ X’Y!Z X3Y)Z X,y,

en leur appliquant les translations du réseau faces centrées

[
N —
Ot —a

La projection dans le plan (5, &) représentée par la figure IV-a
ne concerne que la moitié des atomes de la maille. Pour obtenir la totalité

de 1'arrangement atomique, il est nécessaire de faire 1'ooération de symétrie
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. - . . ~ - ~
miroir m perpendiculaire a4 1'axe a. Les atomes d’oxygéne des cycles n'ont pas

6té représent8s. Tls sont aux sommets des tétraedres.

Les 24 atomes de phosphore de 1la maille sec répartissent inégalement
sur deux sites : les atomes P(1), au nombre de 8, sont sur les miroirs perpen-
diculaires 3 1'axe ¢ et les 16 atomes P{2), en position générale de chaque coté
de ces miroirs. Comme dans ZnK4(P309J2.4HZO, chaque cycle P;0q est formé d'un
atome de phosphore du site P(1) et de deux atomes de phosphore du site P(2},
d'oil la méme particularité : le cycle est coupé€ par un miroir de symétrie sur
lequel se trouvent outre 1'atome de phosphore P(1), ses deux atomes d'oxygéne
extérieur : O(E11) et O(E12) ainsi que 1'atome d'oxygéne de 1iaison Q(L22) qui
lie les deux autres atomes de phosphore du cycle. Celui-ci est de configuration
trans. Son plan moyen est approximativement paralléle au plan (E, éj. Le ta-
bleau IV-e indique les principales caractéristiques géométriques de ces cycles,
en parfait accord avec celles rencontres dans les autres trimétaphosphates

étudiés.

Le tableau IV-f précise le voisinage des cations. Les atomes de
nickel occupent les noeuds du réseau. De par leur situation sur l'intersection
de deux miroirs, leur polyddre de coordination posséde la symétrie binaire de
1'axe . Leur coordinence est 6. Les octaddres de coordination sont légérement
déformés (Effet Jahn-Teller), les distances allant de 2,023(10) R a 2,082(6) R.
On remarquera de plus que 1'enviromnement du nickel est uniquement constitué
d'atomes d'oxygéne provenant des molécules d'eau. I1 n'est donc pas directement

1lié aux cycles.

Les 16 atomes de potassium se répartissent également entre deux
sites : les atomes K(1) se situent sur des axes binaires et les atomes K(Z2)

. . N . -~ > ~ . -
sur les miroirs perpendiculaires & l'axe c. Leur polyé&dre de coordination
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posséde la symétrie de leur position. Les deux types d'atome ont la méme coordi-
nence 6. Les octaddres de coordination de K(1), trés pveu déformés, sont consti-
tués uniquement d'atomes d'oxygéne extérieur provenant de quatre cycles diffé-
rents. Les distances de coordination vont de 2,759(5) R i 2,809(5) R. Les octa-
sdres de coordination de K(2), un peu plus déformés que ceux de k(1),sont cons-
titués de cing atomes d'oxygene extérieur appartenant a trois cycles différents
et d'un atome d'oxygéne provenant de la seule mol€cule d'eau non lige au nickel,
O(W4). Les distances de coordination vont de 2,694 (5) ;,pour K(2Y-0(E21) &

2,826(6) A pour K(2)-0(W4).

Les polyddres de coordination du nickel sont isolés. Mais les
polyédres de coordination des atomes de potassium K(1) et K(2) partagent des
arbtes communes. Les atomes K{1) forment parall&lement & 1'axe ¢ des enchafi-
nements unidimensionnels par mise en commun des arétes Q(B11)-0(E12}. Sur ces
chaines vienment s'accoller, alternativement d'un cB6té et de l'autre, un octa-
adre de K{2), par mise en commn d'une aréte O(E11)-0{E22) avec chacun des
deux octaddres de K(1) de la chaine qui lui sont voisins. La figure IV-b met
en évidence ce type d'enchalnement. 11 suffit de faire 1'opération de symétrie
miroir m perpendiculaire 4 1'axe a pour obtenir les quatre enchainements {de-
calés de a/2 et de 3/2) qui traversent la maille. Les atomes d'oxygéne de

coordination, non représentés, sont aux sommets des octaédres.




TABLEAU IV-a

Dépouillement d'un diagramme

de poudre de NiK4{P309)2.7HZO

TABLEAU 1V-a (bis)

Dépouillement d'un diagramme

de poudre de C0K4(P309)2.7H20

—
Lot

k1 dcal.

—

dcal. obs. obs obs. obs.
200 11,44 11,36 88 200 11,49 11,44 154
111 6,69 6,67 23 111 6,73 6,73 21
020 5,90 5,89 23 020 5,93 5,94 21
400 5,72 400 5,75 5,75 18
220 5,25 5,23 41 220 5,27 5,27 37
311 5,16 5,15 212 311 5,18 5,18 131
002 4,35 002 4,38
420 4,11 4,11 61 420 4,13 4,13 37
202 4,06 202 4,09
511 3,83 3,83 64 511 3,85 3,85 47
600 3,81 3,81 57 600 3,83 3,83 162
131 3,54 3,54 59 131 3,56 3,56 47
022 3,50 3,50 21 022 3,52 3,52 18
402 3,46 3,46 17 40 2 3,48 3,48 8
222 3,35 3,35 169 222 3,37 3,37 131
331 3,24 3,25 38 331 3,26 3,26 21
620 3,20 3,20 11 620 3,22
422 2,99 2,99 158 422 3,00 3,00 97
711 2,96 711 2,98
040 2,952 2,954 21 040 2,967 2,967 17
60 2 2,867 60 2 2,882
800 240
240 2,860 2,860 1000 s 00 1 2,873 2,874 1000
531 2,822 2,823 20 531 2,837 2,837 8
113 2,794 2,793 14 1173 2,811 2,811 14
313 2,641 2,640 37 313 2,657 2,657 18
440 2,623 440 2,637 2,637 13
62 2 2,579 2,578 37 622 2,593 2,592 31
820 2,574 820 2,586
042 2,442 04 2 2,456
731 2,415 731 2,427
513 2,397 513 2,412
911 2,389 242 )
8 0 2 2,389 } 2,389 21 802 2,401 } 2,401 17
242 2,388 911 )
6 4 0 2,334 2,332 10 640 2,346 2,346 15
133 2,322 2,324 11 133 2,336 2,336 8
600 2,288 2,289 17 1000 2,298 2,298 17




Paramétres de position atomigue x105

Atomes

Ni
K()
K(2)
P(1)
P(2)

0(L12)

0(1.22)

O(E11)

0(E12)

0(E21)
0(E22)
oW1
0(W2)
0(W3)
O (W)

x (o)

0
25000
11389(10)
23557(9)
13047 (7)
19093(18)
10178(29)
27303 (29)
25828 (34)
9275(18)
13988 (19)
9038 (28)
0
0
0

TABLEAU IV-b

y (@)

0
2904(23)
60717(23)
27202(25)
32160(20)
25618 (40)
31841(70)
17091(61)
38806(67)
25072 (41)

44089(39)

527 (68)
12086(73)

~11614(78)

51858 (117)

NiK, (P50g) , - 7H,0

2

z{a)

25000

0

0
16856(19)
14304 (48)

0

0

0
26792(61)
21560(59)

0
16853 (102)
16937 (123)

0

64.

et facteurs thermiques &quivalents dans




Atomes

Ni
K(1)
K(2)
P(1)
P(2)
0(L.12)
0(L22)
0BT
0(E12)
0(B21)
0(E22)
OW1)
0(W2)
0(W3)
0 (W)

TABLEAU IV-c

Facteurs thermiques anisotropes dans

NiK, (P0g) 5 TH,0
By B)a Byg P12
58 (3) 209(11) 513(22) 0
92 (3) 289(12) 507 (22) 0
92 (4) 288(12) 539(25) - 2(6)
43(4) 201 (14) 341 (24) 23(6)
50(2) 216(8) 310(15) 20(4)
67(7)  344(31) 443(53) 35(12)
63(11)  518(51) 438(75) 34(22)
§2(12)  315(47) 561(85) 75(20)
127(16)  301(44) 614(91) ~62(23)
79(8) 338(29) 566/(62) 3(14)
89(9) 250(28) 648 (65) - 4(13)
O1(11)  424(48) 723(88) “12(21)
126(15)  547(64) 924 (119) 0
85(13)  527(61)  2199(204) 0
100024)  618(117)  2134(283) 0

28(6)
13(15)
0
0
0
62(19)
27(18)
0

0
0
¢
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21(12)
60(33)
0
0
0
100{36)
_ 53(35)
0
-319(72)
838 (102)
0




TABLEAU IV-d

Ellipsoides de vibration thermique dans

NiK, (P0g) - 7H,0

Atomes u @/3 0/b G/E Atomes u o/a @/E O/E
Ni 0,141 A 90 90 0 O(E11) 0,181 A 46 44 30
0,125 0 90 90 0,147 Q0 9 0

0,122 a0 0 90 0,109 44 134 90

K(1) 0,166 31 90 59 O(E12) 0,196 27 117 50
0,144 90 0 90 0,154 90 90 0

0,129 121 9G 31 0,131 63 27 a0

K(2) 0,157 4 94 90 O(E21) 0,175 62 55 48
0,144 90 90 0 0,150 130 42 100

0,144 86 4 90 0,118 53 70 136

P(1) 0,128 57 33 a0 0(E22} 0,167 56 105 39
0,115 a) 90 0 0,149 35 74 120

0,097 33 123 90 0,132 94 22 68

P(2) 0,130 53 46 67 O(W1) 0,175 97 7 90
0,113 64 134 55 0,167 a0 G0 0

0,098 132 &0 44 0,127 7 83 a0

0(112) 0,168 b4 32 73 O{wW2) 0,233 90 42 132
0,127 117 94 27 0,184 0 490 a0

0,124 39 122 70 0,143 90 48 472

0(L22) 0,195 77 13 90 oO(W3) 0,334 90 59 31
0,130 90 90 0 0,151 0 90 90

0,126 13 103 90 0,107 90 31 121

O(W4) 0,287 90 90 0

0,210 90 0 Q0




TABLEAU IV-e

67.

Principales caractéristiques géométriques des anions cycliques (PSOQJ dans

P(1)

O(ET1)
0(E12)
0(L12)

P(2)

0(E21)
0(E22)
0(L12)
0(L22)

P(1)-P(2)
P(2)-P(2)

O(E11)

1,479(8)

2,602(11)
2,482(7)

0{EZ1)

1,489(5)

2,548(7)
2,511(6)
2,483(6)

. 2,893(3)
: 2,944 (4)

NiK, (P;04) - 7H,0

0(E12)

123,6(3)
1,475(8)
2,534(8)

0(E22)
117,5(3)
1,492(5)
2,569(7)
2,536(7)

TABLEAU IV-£

0(L12)
105,9(3)
109,4(3)

1,629(4)

0(L12)
108,2(3)
111,8(3)

2,514 (7)

0(1.22)
106,2(3)
109,5(3)
102,5(3)

1,014(3)

P(1)-0(L12)-P(2) : 126,6(3)
P(2)-0(L22)-P(2) : 131,6(3)

Environnement des cations dans

2xNi-O(W1) : 2,082(6)
XNi-O(W2) : 2,056(9)
2XNi-0(W3) : 2,023(10)

K(2)-0(W4) : 2,826(6)
2xK(2)-0(E22) : 2,794(5)

NiKﬁ(P

z0g) 2

71%20

2xK(1)-0(E11)
2xK(1)-0(E22)
2xK(1)-0(E12)

K(2)-0(E11)
%K (2)-0(E21)

: 2,809(5)
: 2,760(5)
: 2,759(5)

L 2,712(7)
: 2,694(5)
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CHAPITRE V

RESULTATS ET DISCUSSIONS

Dans 1'étude que nous venons de présenter, nous avons noté des

points communs - entre les différents cycles P3 g°

En effet, alors que dans les monophosphates, les tétracdres POy
(isolés) sont pratiquement réguliers, nous avons remarqué que, dans les trimé-
taphosphates &étudiés, ils &taient toujours déformés. Ces déformations ne sont
pas le simple fait du hasard. Elles sont liées aux rdles particuliers que
jouent, dans le cycle, chacun des atomes d'oxygéne. Pour confirmer la cons-
tance de cette particularité, nous 1'avons vérifide sur les dix-sept autres

structures de trimétaphosphates hydratés connus & ce jour.

Pour cela, nous avons dressé un tableau des valeurs moyennes des
principales distances et des principaux angles de liaison interatomique des
cycles PSOQ ohservés dans chacun de ces composés (tableau V -1). Nous avons
ensuite comparé chacune de ces valeurs avec les valeurs moyennes générales
calculdes pour tous les trimétaphosphates hydratés connus. Nous avons alors
constaté qu'aucune ne s'en écartait d'une facon significative et ceci malgré

des différences sensibles dans la forme géométrique propre 4 chacun des cycles.

Ainsi, le cycle P309 de Li3(P309]'3H20 possiéde un axe de symétrie
d'erdre 3. Celui de Ce{PSOq).SHZO se caractérise nmar un axe s€naire inverse,
Nous avons vu encore que celui de NiK4(P309)2.7H20 est traversé par un plan

de symétrie.
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la figure formée par le cycle lui-méme (atomes de phosphore et
d'oxygéne de liaison uniquement) npeut Btre plat, ou au contraire, prendre,
suivant 1'angle que font entre eux le plan des trois atomes de phosphore et
celui des trois atomes d'oxygéne de liaison, la configuration '‘trans" (cas-le

plus souvent rencontré) ou la configuration "cis'.

_ O(L) P O{L)
0(L) P 0(L) P
O(L) P o(L) p
P
forme trans forme cis

Dans tous les cas, quelle que soit la géométrie du cycle et nuels que soient les
cations associés, il ressort de 1'examen du tableau V-1, illustré par la
figure V-1 (schéma du cycle avec les distances moyennes), que pour les atomes

des trois tétrad&dres d'un méme cycle :

1 - La distance moyenne ''phosphore-oxygéne de liaison'' ne s'€carte
o

jamais de plus de 0,02 A de la valeur moyenne générale P-O(L) = 1,61 A.

2 - La distance moyenne 'phosphore-oxygéne extérieur' ne s'€carte
o]

jamais de plus de 0,01 A de la valeur moyenne générale P-O(E) = 1,48 A.

3 - L'angle moyen “oxygéne de liaison-phosphore-oxygéne de liaison”

est &gal a4 101° avec un &cart maximal de 2° autour de cette valeur moyenne.

4 - L'angle moyen "oxygéne extérieur-phosphore-oxygéne extérieur"

“est dgal 3 119,9° avec un écart maximal de 1,4°.
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5 - L'angle moyen "oxygéne de liaison-phosphore-oxygene extérieur"

ne s'écarte jamais de plus de 0,3° de la valeur moyenne générale O(L)-P-O(E) = 108,5°. .

Les distances ''oxygéne de liaison-oxygéne de liaison' varient trés
[+]
peu autour d'une valeur moyenne égale a 2,51 A.

De méme pour les distances "oxygéne extérieur-oxygéne extérieur’
Q
d'un méme tétraddre qui varient trés peu autour de la valeur moyenne 2,56 A,

Par contre les valeurs des distances 'oxygéne de liaison-oxygéne
] Q
extérieur" peuvent varier de 2,38 A 4 2,61 A et les distances ''phosphore-

a
phosphore” varient de 2,83 A & 2,98 A.

Quant aux angles ''phosphore-oxygéne de liaison-phosphore’, ils
varient dans un domaine assez large, allant de 121° & 132° d'amplitude. Ils
expliquent, malgré les fortes contraintes de distance que nous venons de passer

en revue, que le cycle puisse prendre des configurations variées.

Nous allons tenter d'expliquer la différence fortement marquée
entre les distances P-O(L) et P-O(E) en essayant de comprendre la nature de

la liaison phesphore-oxygéne dans le té€traédre PO, .

Pans 1'hypothése d'une liaison purement covalente, nous obtenons
en faisant la somme des rayons covalents
Q
- 1,76 A pour la liaison P-0O dans le cas d'une liaison covalente
simple.
s}
- 1,55 A pour la méme liaison dans le cas d'une liaison covalente

double.
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Mais cette hypoth@se est improbable et il convient de tenir compte

du caractére partiellement ionique de la lialson P-0.

Cependant, nous pouvons dire que la liaison P-0(1), longue, se
rapproche plus d'une liaison covalente simple tandis que la 1iai§on P-0(E),
courte, revét plutdt un caractére double. 11 semble donc que 1'existence d'ume
liaison supplémentaire P-O(L) accentue le caractére simple de la liaison P-O(L),
~ et en compensation, augmente le caractere double de 1a liaison P-O(E), le
phosphore étant ici nentavalent. Ceci justifie le fait que 1'atome d'oxygéne
de liaison soit rarement 1ié aux cations, sinon par une distance relativement
grande. En ce qui concerne le caractére partiellement ionique de la liaison

P-0, les r2gles de Pauling se trouvent vérififes.

Des remarques qui précédent, nous pouvons nous attendre & une
rigidité assez grande de 1'anion cyclique PSOQ' Pour vérifier cette supposition,
nous avons comparé, pour les atomes du cycle de BaAg(PBOQ).4H20, les ellip-
soides de vibration thermique obtenus d'une part dans 1'hypothése d'un bloc
rigide et d'autre part dans 1'hypothése d'atomes entidrement indépendants. Le
programme de calcul a été €crit par un membre de 1'équipe, 1. TORDIMAN, qui
s'est inspiré pour cela des travaux de CRUTSHANK {22} et de SHOEMAKER (Z23)
relatifs d ce sujet. Nous avons trouvé des écarts inférieurs a 0,046 R.sur les
ng entre les résultats obtenus 3 partir des deux hypoth&ses de calcul. Ce qui
indique que les atomes du cycle PBOQ vibrent tous pratiquement ensemble et mnon
indépendamment les uns des autres. Cette rigidité du cycle est de 1'ordre de

rigidité meléculaire. D'autres essais devront cependant &tre effectués pour

assembler suffisamment d'arguments en faveur d'une telle conclusion.
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. TABLEAU V-1
Valeurs moyennes des principales distances et des principaux angles de liaison

interatomique des anions cycliques #309 dans les trlmetanhosphates hydratés

Unité formulaire | P=P |P=O(LY|P=0(E)|0(L)-P-0(L) |O(T)-P-O0(E) |O(E)-P-0O(E)
NaS(P309)'H20 (24)2,86 | 1,62 | 1,48 102,0 108,2 120,6
Nag(PBOQ).6H20 (25}(2,889| 1,613| 1,482 100,9 108,6 119,7
Liz (Pz04) -3H,0 (262,913 1,602 1,485 101,8 108,4 119,6
AgS(pSO9}'HZO (27)12,885¢ 1,611} 1,488 100,8 108,7 119,7
Cs7 (P40q) .H,0 (28)12,923| 1,624 1,471 102,1 108,2 120,1
LlK2 9) HZO (29)12,91 1 1,61 | 1,48 100,3 108,3 121,2
Ba, {P 09)2 60,0 (30) (2,884 1,611 1,480 160,4 108,7 119,6
Pb (P 09}2 3H,0 (31)12,84 | 1,60 | 1,48 100 109 116
CdS( Og) - 10H,0 (32)12,908} 1,600 1,485 102,6 108,3 119,8
Cd4 (P 09)2 14H,0 (33)12,9111 71,5911 1,488 103,1 108,5 118,5

3( 10g) 5« TH,0 (34Y12,90 | 1,62 i 1,47 99,9 108,6 120,3
SrNa(PBOQ).SHZO {35)12,881| 1,608 1,473 99,9 108,5 120,9
SrNH4[P309).3HZO (36)12,861| 1,619| 1,485 100,9 108.6 116,8
BaNH4(P309)nH20 (37712,890; 1,603| 1,476 101,1 108,06 119,5
BaAg (P20g) . 4H,0 (38)12,890| 1,602] 1,478 101,3 108,6 119,5
BaK(P0q) .Hy0 (392,92 | 1,62 | 1,48 101 109 120
CdK, (Pz0g] 5. 2H,0 (40) 12,9391 1,604 1,475 101,7 108,2 120,06
ZnK (Pz0qg) 5+ 4H2 (41y12,944¢ 1,607 1,479 101,6 108,3 120,2
N1K (P Og),-7H,0 (42)12,910] 1,618 1,486 101,7 108,5 19,5
BaZZn(P3 9)2.1OH20(43)2,89 1,62 | 1,48 103,1 108,53 119,2
Ce(PSOQJ.BHZO (44y12,86 | 1,57 | 1,50 109 109 111
Moyennes générales 2,902 1,608 1,481 101,53 108,5 119,8
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Figure V-1

Représentation schématique d'un cycle P309 avec les valeurs moyennes

des distances et angles de liaison interatomique dans les tétraedres




CONCLUSION

La présente mise au point sur les trimétaphosphates hydratés ne
saurait Teprésenter que momentanément nos connalissances en ce domaine. Dé&ja,
de nouvelles structures sont en voie d'étre résolues et de nouveaux composes

(isotypes de structures connues ou non} sont synthétisés dans ce laboratoire.

Cependant, les travaux effectués jusqu'ici nous ont permis de pré-
senter au chapitre V quelques résultats. Ils constituent une contribution
modeste a 1'étude systématique des phosphates condensés dont le champ d'étude

reste encore vaste.

Ce n'est que lorsque nous aurons des données suffisamment nombreu-
ses sur les constantes de ces &difices complexes que nous pourvons &tablir
une théorie générale et des lois, et les appliquer a la recherche de propriétés

physiques et chimiques dont nous entrevoyons déja les riches applications.
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