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RESUME: Le tétraphosphate de strontium SrsP,O4; est préparé par réaction a état solide. Ce composé
cristallise dans le systéme triclinique, groupe d’espace P-1 avec des paramétres de maille a = 6,9122(9) A,
b=77190(8) A, c=5,525(1) A, o = 104,22(2)°, B = 109,46(2)°, v = 83,275(9)° et Z = 1. La structure est a
charpente tridimensionnelie. Elle présente des chaines infinies de polyédres Sr(2)0; partageant des arétes.
Chaque polyédre Sr{1)Os relie quatre de ces chaines par partage de sommets et d’arétes. La cohésion de la
structure est assurée par des groupements centrosymétriques .0y

Mots clés: Préparation, structure, tétraphosphate, strontium ; PO

ABSTRACT: The title compound, strontium tetraphosphate Sr:P,O1;, was prepared by solid-state methods,
This compound crystallizes in the triclinic system, space group P-1 with a = 6.9122(9) A, b=7.7190(8) A,
¢ = 5.525(1) A, a= 104.22(2)°, B= 109.46(2)°, y = 83.275(9)° and Z= 1. Its structure is composed of infinite
chains of edge-sharing Sr(2)0, polyhedra. These chains are linked together by edge-sharing and corner-
sharing Sr{1)O4 polyhedra. The structure cohesion is ensured by centrosymmetric P,0,:% groups forming a
three dimensional framework.
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INTRODUCTION

Les polyphosphates de strontium Sr{(PO;), présentent quatre formes allotropiques, o, o’, f§ et
y. Leurs données radiocristaiiographiques ont ét¢ déterminées [1-3]. Nous avons décrit et compare,
dans un article précédant, les structures des formes B et y de S1(POs), [2].

Dans le but de poursuivre cette étude nous avons tenté de préparer le composé St{PO1), o qui
est la forme haute température et qui était considéré, jusqu'd présent, un composé a fusion
congruente [4]. Mais la tentative de préparation par voie seche et a partir d’un mélange initial
correspondant 4 un rapport steechiométrique (P:Sr = 2:1}, a abouti 4 la formation de menocristaux
du tétraphosphate de strontium Sr3P4Oq3.

En plus de la mise en doute d’une fusion congruente de Sr(PO;);, la préparation de ce
composé nous a permis de coniribuer a I’étude structurale des téfraphosphates.

Ces derniers sont peu étudiés. En effet, neuf composés renfermant cet anion ont déja fait
Pobjet d'investigations structurales : (NHg),SiP4O13 [3], Ca(NbOYP207)(P4043) [6], PbsP4Oss [7],
B8.3P4013 [8] Cr2P40|3 [9}, Bi2P4013 [1{}], (NbO)zP4O]3 {1 1}, KV4(P207¢)(?40;3) {12} et
Ko(VORP,O5 [13]. Ceci est probablement dii & 1’absence de méthode de préparation pour ces
phosphates {8,141
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PARTIE EXPERIMENTALE

Préparation chimique et analyse par diffraction des rayons X

Des monocristaux de tétraphosphate de strontium Sr3P40O;3 sont obtenus a partir d’un mélange
de NH,H,PO, et de SrCO, pris dans les rapports molaires P:Sr = 2:1. Le m¢lange itial est calciné
au préalable a 350°C pendant 24 heures puis porté successivement a 650°C, 870°C et a 950°C
pendant 72 heures pour chaque séjour. A la fin de chaque traitement thermique, un échantillon est
prélevé. L’analyse aux rayons X de ces échantillons a montré qu’ils correspondent respectivement &
S1(POs); B, Sr(PO1); a et SriP4Oys. Un refroidissement lent (2°/mn) suivi d’un lavage a 'eau
bouillante, nous a permis de séparer les monocristaux de Sr3P4Oxs.

Détermination et affinement de la structure

Les intensités ont été corrigées des facteurs de Loreniz-polarisation. La structure a été résolue
par les méthodes directes [ 14] puis affinée par la méthode des moindres carrés {151,

['affinement de la structure utilisant des facteurs d’agitation thermiques isotropes des atomes
a moniré que 'un des atomes, O{7) suppos¢ occupé une position spéeiale (i}, est anormalement
agité. En affinant cet atome en position générale {voisine de I’inversion), avec un taux d’occupation
de 0,5, finalement il se place & 0,35 A du centre d"inversion.

Les résultats de ’affinement et ies conditions de la collecte sont rassemblés dans le tableau |,
les coordonnées atomiques, les facteurs d’agitation thermiques équivalents et les taux d’occupation
des sites sont reportés au tableau Il. Le tableau H présente les facteurs thermiques anisotropes.

Tablean | : Données cristailographiques, conditions de la collecte et
résuttats de Faffinement de StyPsGiy

Données cristaiiographigues ;

Formule SrPsOgs

Masse molaire 59474

Densité {calcul¢e) 3,668

Température 293()H) K

forme du cristal parallélépipede
Dimension du cristal 0,18 x 0,11 x 6,04 mm
Couleur incolore

Systéme cristallin triclinique

Groupe d'espace P-1

Paramatres de la matile

Volume / Z
Coefficient d'absorption
[.ongueur d'onde

Mesures d'intensités :
Diffractométre

Type de balayage

Largeur de balavage

Domaine angulaire

Variation des indices

Nombre de réflexions mesurées
Nombre de réflexions indépendantes

a=69122(9) A, a=104,22(2)°
b=7,7190(8) A, B = 109,46(2)°
c=35,525(1) A, y = 83,275(9°
26923(T) A* /1

15,475 mm™

0,71069 A

Enraf-Nonius CAD-4

W.20

0,46 + 0,35 128

2,72-2497°
-$<h<0,-9<k<9, 65156
1040

950 [R(int) = 0,019)
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Tableau | (suite): Données cristallographiques, conditions de la collecte et
résuitats de Faffinement de SrPy(Qys

Affinement:

Affinement basé sur F

Réflexions indépendantes utilisées 950
Nombre de paramétres variables 98

Facteurs de reliabilité finaux [I>2a(1)]
Facteurs de pondération calculés

Coefficient d'extinction

S (F%

(AP max €t (AP) min

R; = 0,022, R, = 0,048

P = (Fo*+2Fc?) /3
0,014(1)

1,07

0,44 et -0,56 e.A”

W =1/ [c’(Fo?) + (0,0213P)* + 0,6317 P] avec

Tableau 11 : Coordennées atomiques rédultes et facteurs d'agitation
thermigutes équivalents Ug, (A7) de Sr:P,0O,5
Ug’{; = ( iKS)Z,EjUUa*,a*Ja,aI

Atomes x/a y/b zle Ugq occupation

Sr(1}) 0 g 0 0,017(1) |

Sr(2) 0.4195(1) 0,7767(1) 0,6566(1) 0,012(1) 1

P(1) G,1901(1) 0,1907(1) 0,6564(2) 0,009(1) 1

P(2) 0.2153(H) 0,5383(1) 0,0094(2) 0,009(1) 1

o) -0,0388(4) (,1868(4) 0,5754(6) 0,024¢1) 1

02) 0.2466(5) (,4006(4) 0,7611(5) 0,016(1) 1

0(3) $,2952(4) 0,1028(4) 0,8880(5) 0,014(1) 1

O(4) -0,2818(5) 0,8778(4) $,5638(5) 0,017(1) 1

O(5 0,6404(6) -0,5006(5) 0,7457(6) (,034(1} 1

O{6) 0,2221(7) 0,7189(4) 0,9676(7) 0,042(1) 1

O(7y 0,6190(10) 0,4679%(8) (,0555(12) 0,015(1} 172

Tableau i1 : Facteurs d'agitation thermiques anisotropes U ij
de St;P(O

Atomes Uy, Ui, s Uy U Uy,
Sr{1) $,010(1) (.023(1) 0,017(1) 0,006(1) 0,002(1) -0,004(1)
Sr(2) 0.012(1) 0,012(1) 0,611¢1) 0,001(1) 0,602(1) 0,001(1)
P(1} 0,009(1) 0,008(1) 0,008(1) 0.001¢1) 0,002(1) -0,001(1)
P(2) 0,008(1) 0,007(1) 0,010(1) 0,001(1) 0,002(1) -0,001(1)
O 0,011(1) 0,6012(2) 0,036(2} -0,005(1) -0,602(1) 0,006(1)
O(2) 0,626(2) 0,009(13 0.013(1) G.000(1) 0,009(1) -0,004(1)
O3} 0,016(1) 0,015(2) 0,011(1) 0,005(1) 6,001 -0,601(1)
O{4) 0,026(2) 0,015(2) 0,012(1) -0,003(1) 0,010(1} -0,607(1)
0(5) 0,049(2) $,022(2) 0,013(2) 0,000(1) -0,003(1) 0,019(2)
0O(6) 0,102(3} 0,007(2) 0,024(2) 0,003(1) 0,031(2) 0,002(2)
O(7) 0,014(3) 0,011(4) 0,021{4) -0,003(2) 0,008(3) -0,006(3)
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Description et discussion de la structure

Sr3P4O1; est & charpente tridimensionnelle formée de groupements tétraphosphates (P40, 3)6“
et de polyedres Sr(1)0g et Sr(2)07 partageant des sommets et des arétes,

Les polyédres Sr(2)0; mettent en commun des arétes pour former des chaines en zigrag
progressant selon [011] (figure 1). Chaque groupement Sr(1)O;g se place entre quatre de ces chaines
(figure 2a). 1l partage respectivement, une paire d’arétes adjacentes avec deux chaines équivalentes
par translation selon x (figure 2b), elles apparaissent confondues sur la projection de la structure
selon Vaxe a (figure 3), et partage deux auires sommets avec deux chaines équivalentes par
inversion située a Iorigine. Il en résulte une charpente tridimensionneile.

b
AN

Figure Ia : connexion de quatre chaines de
polyédres St{2)0, par Pintermédiaire d’un
groupement Sr{1)Og

Figure 2b : mise en commun de deux
arétes adjacentes entre un polyédre Sr{1)(y
et une chaine de polyédres Se(2)04

Figure 1: Projection selon P'axe a de la structure de Figure 2: Connexions des polyedres de
SrPsO s strontium dans la structure de SePO4;.

Les anions tétraphosphates (P4O13)" contribuent & la cohésion de la charpente en se
connectant aux polyédres de strontium : d’une part, chaque tétraédre terminal P(1)O4 partage une
aréte O(1O(3) et un sommet O(4) avec deux polyédres Sr(1)Og différents et trois sommets oxygéne
O(1), O(3) et O(4) avec quatre polyedres Sr(2)07. D’autre part, chague tétraédre P(2)O4 partage
deux sommets oxygene O(5) et O(6) avec trois polyédres Sr(2)0; et un sommet O(6) avec un
polyédre Sr(1)Og (figures 1 et 3}
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L'anion (P4O:3)% est une chaine courte formée par quatre tétraédres PQq partageant des
sommets. L'angle de distorsion P(1)-P(2)-P(2)-P(1) est de 180° (figure 4).
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Figure 3: Vue perspective de la structure de Figure 4: Représentation ORTEP d'une
Sra P05, chaine P,0,," dans la structure de SrsP,O 1.

Notons que les anions (P4013)" et les
cations S1*” se disposent en couches alternées
paralicles 4 (0 -1 1), comme le montre la
figure 5.

Figure 5: Projection montrant l'aliernance des
couches cationigues et anionigues dans la structure
de SI':{Pq,O;;,
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Le tableau IV rassembie les principales caractéristiques géoméiriques des polyedres dans la
structure de Sr3P4O4s.

Les distances P-O dans les tetragdres PO, des phases étudides varient de 1.462(3) A a
1.635(6) A. La valeur moyenne des distances P-O externes (1.510(4) A) et P-O liants (1.568(5) A)
sont en bon accord avec ceiles des tétraphosphates connus.

Le composé isoformulaire Ba;P4O3 8] cristallise dans e méme groupe d’espace (P-1) avec
des parametres de maille voisins, mais sans isotipie. En effet, Le groupement tétraphosphate
(P4013)6' de la structure étudiée est centrosymétrigue contrairement a celui de BazP40Oy3.

Tableau IV : Distances interatomiques (A)
et angles de liaison {7) dans Sr4P, 044

Tétratdre PO 4 O(1)-P(1)-0(4)#2 115.2(2)
~ (1)-0(3) 112.2(2)

P(1)-0(1) 1.496(3) b

P(1)-O(4)#2 1.510(3) A ‘P(”"“g(” H1.602)

wesT M oml mb

BD-0() 1.62763) OU)H(1)-002) 106.1(2)

Tétraddre P2)0 , O(SHT-PQ-O6#3  115.7Q)
O(SWHT-PQ-O(THO  122.1(3)

P(2)-O(SH7 1.462(3

PE2§-OE6§#3 . 476%3; O(6)#3-P(2)-O( 7149 98.1(3)

PO 1 54200 O(SHT-P)-ORM3  111.6(2)

O(6)#3-P(2)-0(2)#3 106.9(2)

P(2)-O(2)#3 1.577(3)
i O(7H#H9-P(2)-O(2)#3 100.2(3)

P2)-007) 1:635(6) O{5W7-P(2)-O(T) 93.4(3)
O(6H3-P(2)-O(7) 123.5(3)
O2H3-P()-O(7) 105.0(3)

Polyédre Sr(1)Og Polyedre Sr(2)0+

St{1)}-O{6)#1 2.512(4) Sr{2)-O(5)#5 2.531(3)

Sr(1}-O(6)#2 2.512(4) Sr{2)-O(1H#2 2.531(3)

Sr(1)-O3)#3 2.576(3) Sr(2)-O(4)#6 2.533(3)

Sr(1)-0O(3)#4 2.576(3) Sr(23-O(5)#7 2.631(3)

Sr(1)-O(4)#2 2.584(3) Sr(2}-0O(3)48 2.657(3)

Sr(1)-0(4)#1 2.584(3) St(2}-0(6) 2.664(4)

Sr(1)-O(1)#4 2.967(4) Sr(2)}-0O(3)i5 2.712(3)

Sr(1)-O(1)#3 2.967(4)

P{2¥#10-O(2)-P(1) 128.7(2)

P(2Y#9-O{)-P(2) 149.6(4)

Codes de symétrie

e i #5 xy+l2 #8 -x+1,-y+l,-z+2
#1 x,y-1,z-1 #3 x,v,z-1 46 x+1.y.2 49 x oy 2

#2 -X,-y+1,-z+1 #4 -x,-y,-z+]
2 -X,-y+l-z S #7 -x+1,-y,-z+1 #10 x,y,z+1
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