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DE VIBRATION IR DU BIS (CYCLOTRIPHOSPHATE)
DE TETRAAMMONIUM DE NICKEL (II) TETRAHYDRATE
Ni(NH,)), (P,0,),.4H,0.
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RESUME : Les caractéristiques cristallographiques d'un nouveau bis (cyclotriphosphate) de tétraammonium et
de nickel (I1) tétrahydraté : Ni (NH ), (Py0,),.4H,0 cristallisant dans le systéme monoclinique avec le groupe
d'espace P2//csont:a=8,645(2) ;b= HEHE(.?} c=8§, ??4{.?,IA B = 95,89 (2) . Larésolution de la struc-
ture cnsl'aﬂme par la méthode de I'atome lourd montre que I'anion cyclique P,0} admet un pseudo-miroir m
comme symétrie propre. L'octaédre de coordination des atomes de nickel, assez régm'u'r est constitué de deux
oxygénes appartenant & deux cycles P,0, et des quatre molécules d'eau. Cet ensemble forme un anion complexe
de formule [Ni (H,0), (P,0,),]*. L'étude magnétique de ce sel nous permet le calcul du moment magnétique
Wy du facteur d'éclatement spectroscopique g,y et du champ cristallin 10Dq. Une étude détaillée par spectro-
trie I.R et analyse par la théorie des groupes nous permet d'attribuer aux bandes les fréquences de vibration
de valence du cycle PO, et de confirmer la symétrie locale C, de son groupe de site, déterminée par rayons X.

1. Introduction. 2. Etude structurale.
Dans le cadre d'une étude systématique des cyclo- 2.1, Résolution de la structure.
triphosphates de nickel et de métaux monovalents, La préparation chimique et les caractéristiques

nous avons récemment décrit les structures cristalli-  cristallographiques ont déja été signalées [4, 5]. Nous
nes des sels de nickel-sodium NiNa, (P,0,),. 6H,0[1]  rappelons simplement que la maille monoclinique
et de nickel-argent NiAg, (P,0.),. 6H,0 [2]. La a=8648(2);b= 14698 (3);c=87T14(3)A;
présente étude concerne le bis (cyclotriphosphate) B = 95,89 (1) ® ; P2,/c, renferme deux unités formu-
de tétraammonium et de nickel (I1) tétrahydraté laires. Le cristal utilisé a la forme d’un cube tronqué
Ni (NH,), (P,0,),. 4H,0 isotype du sel de cobalt  d'aréte 0,12 mm. Les intensités de 5078 réflexions
Co (NH,), (P,0,),. 4H,0 [3] dont I'affinement de la  sont mesurées i 'aide d'un diffractométre automati-
structure conduit & un facteur de reliabilité R = 5,3 %.  que Philips PW1100 utilisant la longueur d’onde K,
Une étude structurale compléte a toutefois été entre-  (0,7107 A) du molybdéne. Les mesures sont effec-
prise dans le but de déterminer avec précision les dis-  tuées en balayage w dans un domaine angulaire de
tances interatomiques dans le sel de nickel, d*autant 3 4 30 ° (8). Chaque réflexion est mesurée sur un
plus que celui-ci donne des cristaux de trés bonne  domaine de balayage de 1,2°(9) & la vitesse de 0,03 °s*!,
qualité. Des investigations magnétiques et spectro- A chaque extrémité de ce domaine, le fond continu
métriques (IR, Raman) accompagnent cette étude  est mesuré durant 10 4 88 s. Aucune variation signifi-
structurale. L'étude magnétique permet le calet du  cativeé des tfois raies de référence (140, 321, 232) n'est
facteur d'éclatement spectroscopique g et de I'écia-  observée durant les mesures. En raison de la lon-
tement des orbitales : 10Dq dans le champ cristallin @~ gueur d'onde utilisée et des dimensions du cristal,
octaédrique du cation Ni**. La spectrométric IR aucune correction d'absorption n'est nécessaire. La
confirme la symétrie locale de I'anion cyclique P,O}.  correction de Lorentz-Polarisation est effectuée. La
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moyenne sur I'ensemble des deux réflexions équiva-
lentes mesurées : hkl et hkl conduit 2 un facteur de
consistence interne de 0,032 pour 2473 réflexions
indépendantes. 2171 raies uniques pour lesquelles
F, > 3 o, sont retenues pour la résolution de la struc-
ture. Celle-ci est déterminée par la méthode de Pat-
terson et Fourier tridimensionnelles successives utili-
sant les programmes SDP [6]. En fin d’affinement 2
matrice compléte le facteur de confiance s'établit &
0,035, Les facteurs de diffusion sont ceux des atomes
neutres [7].

2.2, Discussion des résuliats,
2.2.1. Géométrie du cycle.

La figure 1 représente la projection de I'ensemble
de I'arrangement atomique dans le plan (3, ¥) paral-
Iglement 4 I'axe B, elle met en évidence la répartition
des quatre cycles P,O, dans la maille. Ceuxi se
déduisent les uns des autres par les éléments de symé-
trie du groupe. Les coordonnées atomigues finales et
les coeffcients isotropes de température sont rassem-
blés dans le tableau I. Le tableau IT résume les coeffi-
cients anisotropes de température, le tableau 111 les
distances (A) et angles (°) des liaisons dans les trois
tétraddres PO, du cycle P,0,. L'anion cyclique P,O3
a comme symétrie locale le pseudo-miroir (401) sur
lequel se trouve I'atome de phosphore P (3) et ses
deux atomes d'oxygéne extérieur O(E31) et O(E32)
ainsi que I'atome d’oxygéne O(L12) qui lie les deux

Fig. | - Prajection sur le plan (s, b) de la structure de Ni (NH,),
iP,0,),, 4H,0.

Atomes x (o) ¥y (o) z(m) B (o)
Ni 0,0000 0,0000 0,0000 1,28(1)
P{1} 0,1529(1) | 03361(1) | 03106(1) [ 1.34(2)
F(2) 0.4802(1) [ 03385(1) | 0.2594(1) | 1,53(2)
P(3) 0,2558(1) | 0.4493(1) | 0.0683(1) [ 1,77(3)
O(EIL) | 0,1627(4) | 0,4041(2) | 04377(4) | L,77(6)
O(E13) (01321 (4) | 0,3875(2) | 0.1474(4) | 1,81(6)
O(L12) [ 0,3233(3) | 0,2913(4) | 0.2074(4) | 1,60(5)
O(E12) | 00368 (4) | 0.2619(2) | 0.3023(4) | 2.10(6)
O(E21) | 0,5827(4) | 0.2652(3) | 0.2129(5) | 24%(T)
O(E3) [ 0,2168(5) | 0,0562(3) | 0.4008(4) | 2,95(8)
O(E22) | 0,5426(4) | 0,4034(3) | 0,3789(4) | 2,75(7)
O(E32) | 0.7318(4) | 0.04001(3) | 0,3565(4) | 2.67(7)
O(L23) | D,4149(4) | 0.3934(3) | 0,1072(4) | 2.39(6)
HyO(1) [ 0.8440(4) | 0,4455(2) | 0.3343(4) | 1,85(6)
H,O(2) | 0.9248(4) | 0,0951(2) | 0,1504(4) | 2,03(6)
MNH, (1) | 0,5714(5) | 0,5989(3) | 0,3211(5) | 2,.24(T)
MH,(2) | 0.B155(5) | 0,2129(4) | 0.5054(5) | 2.61(8)

TABLEAU [ : Coordonnées atomiques et coefficients sotropes de
température de Ni (NH,), (P,0,),.4H,0.

Atomes By (o)] Bulod| Bulod| Bulo)| Byl Bylo)
Mi 1LA2(2) | 1,5602) | 1,1602)1-0,08(2) | 0,12(2)| 0,01(3)
P(1) 1,07(3) | 1.513) | 1.47(3)| 0.05(3)| 0.31(3)] 0,05(3)
P{2) 183 1,55(4) | 1,92(4)] 0,00(3)| 0.47(3)] 0,04(4)
F(3) 1,95(4) | 2.02(4) | 1.42(3)| 0,13(4)] 0,55(3)| 0,35{4)
o(E1) | 1.4 (1|21 (13]1.7 ()] 0.8 (1)]0,06(9)-0,3 (1)
o(L13) | 1.4 (m|z.s s (o2 (foa3@|os (1)
OL12y | 1,1909)) 1.5 (13)2,2 (1) O008{%)) 0.47(8)] 0.2 (1)
o(E12y | 1.7 |20 |27 (ylo.4 (1) 0.6 (1) 0.2 (1)
021) LB (1)) 2,1 (1)]3.9 (2)| 0.2 (1)) 1,2 (1)[-0,1 (1)
O(E31) | 3.6 (2] 3.7 )16 ()]0.3 )]0.7 (1)]-0.5 (1)
o(E22) | 2.5 (1] 3.2 (2|26 (1|10 (1] 0.6 (1)]-0,6 (1)
O(E32) | 3.0 (122 (13|30 (1) 0.2 ()] 1.2 (|01 (D
o2y | 1.8 ()] 3.0 ayf2:s (1)) 03 ()fos (1.0 (1)
HO(1) | LS ()23 (13 1,7 (1}-0,0 (1)[-0,24(9)(-0.2 (1)
HO(2) | 2.2 (1)) 2,0 (1)]2,0 (1){-0.2 (1)] 0,67(9)|-0.4 (1)
NH, (1) | 2.6 (1)) 2,0 (1)]2.0 (1)) 0.3 (1)) 0.4 (140,10 (1)
NH, (2} | 2,4 (1) 3.0 (1) 2.6 (1))-0,1 (1)] 0.9 {1}-0,0 (2}

TABLEAU II : Coefficients de températures antsotropes Byx 10° de
Ni (NH,), (P,0,),.4H,0. La formule utilisée pour le calcul est :
T =exp[-B,b* + B, k* + By, P + By bk + B, bl + B, k.

atomes de phosphore P(1) et P(2) symétriques par
rapport & ce pseudo-miroir (figure 2-a). Le cycle est
de configuration trans, les angles diddres, des deux
plans extrémes, avec le plan équatorial sont signalés
sur le schéma de la figure 2-b.

2.2.2, Coordination des cations associés.

L'octaédre de coordination des atomes de nickel
est constitué des quatre molécules d'eau et de deux
atomes d'oxygéne provenant de deux groupements
P,0,. L'ensemble forme une entité anionique com-
plexe de formule [Ni (H,0), (P,0,),]*. L’environne-
ment octaédrique est assez régulier : les distances
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ofin)

I ,

Fig. 2 = Projection de P,0, sur le plan (a,¢) : (a) symétrie locale,

(b} angles ditdres entre plans de la configuration trans de PO,

Ni-O (A) varient de 2,04 22,10 ; 0-O (A) de 2,88 2
2,99 (rableau IV). Les polyédres de coordination des
ions ammonium assurent la cohésion entre les anions
complexes formant ainsi un réseau tridimensionnel
(figure 3). Les polyédres NH, (1) O, partagent I'aréte
O(E22) -O'(E22) au niveau de la symétrie centrale,
alors que les polyédres NH, (2) O, mettent en com-
mun la face O(E21) -O'(E21) -O(E12) -O’(E12)
au niveau des miroirs translatoires. Les polyédres
NH, (1) Oy et NH, (2) O, partagent entre ¢ux, d’une
part, le sommet O(E21) et, d’autre part, le sommet
O(E32). Le tableau IV rapporte les principales dis-
tances et angles des liaisons dans I'octaédre NiO, ainsi
que les distances NH,, -O (A) incluses dans une sphére
de coordination de rayon 3,5 A,

3. Etude magnétique.

En symétrie octaédrique la configuration 3d® de
Ni** admet pour terme fondamental 3}\2‘. singulet
orbital, triplet de spin. Les fonctions d’onde de ce
terme sont modifiées par l'action du couplage spin-

Tératdre P (1) 0,

P{1} O(E1l) O(E12) O(LI12) O(L13)
O(E1l)  1494(4) 2.588(5) 2.512(5) 2,545(4)
O(E12) 121,0(2) 1,479(4) 2,510(4) 2.483(5)
O(L12) 107.6(2) 1083(2) 1,617(3) 2.496(4)
O{L13) 1099(2) 106.8(2) 101,2(2) 1,621(3)
Muy:nncl’(l}-ﬂ-ljﬁﬂ.i

Tétratdre P (2) O,

P{2) O(E2l) ©O(EX) O(Li12) O(LY)
O(E21) 1,478(4) 2,543(6) 2499(5) 249(5)
O(E22) 118.7(D) 1478(4) 2,542(5) 2,523(5)
O(L12) 107.6(2) 110,3(2) L617(3) 2501(5)
O(L23)  107,7(2) 109.6(2) 100,5(2) 1,613(4)
Moyenne P (2) O=1547A

Tétratdre P (3) O,

P(3) O(EM) O(E32) O(L13) O(L23)
O(E31)  1,475(4) 2,557(5) 2495(5) 2475(5)
O(E32)}  119,3(2) 1488(4) 2,534(5) 2,537(5)
O(L1Y)  1W07.7(2) 109.5(2) 1,844 2,507(3)
O(L23) 1067(2) 110,0(2) 102.2(2) 1,608(4)
Moyenne P (3) -O = 1,546 A

P{1)-P(2) 2.910(2)

F(1)-P(3) 2.910(2)

P(2)-P(}) 2,926(2)

P(2)-P{1})-P(3) 60,35 (4)

P(1)-P(2)-P(3) 59,82 (4)

F(1)-P(3)-P(2) 59.83(4)

P(1)-O(L12)-P(2) 128,3{2)

P(2)-0(L23)-P(3)  130,6(2)

F(1)-O(L13)-P(3) 1289(2)

TABLEAU Il : Principales distances interatomigues (A) et angles
des lisisons (*) dans 'anion cyclique P, O3 Les écarts standards
sont entre parenthéses. Les distances P-0 (A) son! dans les triangles
supérieurs, les angles 0-P-0 (*) dans les triangles inférieurs.

Fig. 3 - Réseau tridimensionnel des cations associés dans NI INH,),
00, 4H, 0.
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Polytdre NH, (1) O,
NH, (1)-0(E11) 2,961 (5)

NH, (1)-0(L12) 3,211(5)

NH,(1)-0 (E21) 2,786 (6)

NH, (1)-0(E31) 2,876(6)
NH,(1)-0(E22) 2,933(6)

NH, (1)-0' (E22) 2,904 (6)

NH, (1}-0(E32) 3,034 (6)
NH,{1)-H,0(1) 3.254(6)

Polyddre NH, (2) O,

NH, (2)-0(EI2) 2,838(6)

NH, (2)-0" (E12) 3,092(5)

NH, (2)-O(E21) 3,189(6)

NH, (2)-0" (E21) 2,867(6)
NH,(2)-0{L13) 3,243(5)

NH, (2)-0(E32) 2,914(6)

NH, (2)-H,0(2) 3,198(6)

Octaddre NIO,

2 % Ni-H,0(1) 2,43(3)

2% Ni-H,0(2) 2,072(3)

2 % Ni-O(E11) 2,103(3)

2% H,0(1)-H,0(2) 2.853(5) ¢ 2,95(5)
2% H,0(1)-0(EI11} 2.876(4) ;  2,986(5)
2% H,0(2)-0(El1) 2916(5) ;  2,988(5)
2% H,0(1)-Ni-H,0(2) BTE(1) ;. %2.2(1)
2% H,0(1)-Ni-O(E11) O21(1) :  B79(1)
2% H,0(2)-Ni-O (E11) BRG(1) = 914(1)

TABLEAU 1V : Principales distances interatomiques (A) et angles
("} des Halsons dans bes polyédres de coordinations des cations asso-
ciés de NI (NH,), (P, 0,),.4H,0.

AW .
e e Vo L
™ Tolg
Terme de c cuploge spin- Chomp H.1* 2°
Iion libre ;T n.'rbul- 2% ardre ardre

Fig.4 = Etals ¢t niveaux d'énergic orbitaux d'un fon d* dans un
champ cristallin de symétrie actaédrique. en prisence d'un cou-
plage spin-orbite (8],

orbite. Cette modification se manifeste par une faible
contribution es fonctions d'onde des états excités.
La contribution du terme 'T,_ et le couplage spin-
orbite au second ordre [8] abai ssent le niveau A, qui
reste dégénéré. L'application d'un champ magnéh-
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i , Tix
FTT] 1] 2
Fig. 5 (a} - Evolution de 'invérse de susceptibilité magnétique en
fonction de T,

Fig. 5 (b} - Evolution du produit x,, * T en fonction de T pour
Ni (NH,), (P,0,},. $H,0.

que léve, au premier ordre, la dégénérescence de spin
du triplet et introduit, au second ordre, une compo-
sante appelée paramagnétisme indépendant de la
température (P.1.T.) (figure 4). En enlevantle P.LT.
des valeurs de la susceptibilité magnétique calculée
selon la formule de Van Vleck [9], on peut exprimer
le moment magnétique (u.e.m. CGS) par la relation

Beg = Py (1 - =V4s (s+1) est le

u::-Dq ~H0Dg ) O e =

moment magnétique spin-seul. Dans ces conditions,
Ry est indépendant de la température et on observe
une loi de Curie avec superposition du P.LT. 1l

revient au méme de dire que p., = \"'S_{SH} B
P
avec gt” L gc {I lqu ]

Les mesures de la susceptibilité magnétique stati-
que de Ni (NH,), (P,0,),. 4H,0 ont été effectuées,
sur poudres, par la méthodes de Faraday, entre 18 et
300 K pour différents champs magnétiques compris
entre 4000 et 7800 Gauss. Les valeurs de cette suscep-
tibilité ne dépendent pas de I'intensité du champ et
confirment le comportement paramagnétique du
nickel. La susceptibilité molaire a été corrigée du dia-
magnétisme atomique. L'évolution de sa réciproque
Xy en fonction de la température a &t€ tracée sur la
figure 5. La courbe obtenue est pratiquement une
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e

Activité
C, E a, N, IR, Ra
A 1 1 16 + o+
A 1 -1 14 + +
xu{R) 3 1
%.(R) 6 2 [,=16A"+14A"
Ha 12 2
E(R) i 2

+ actif
o ¥y (R) est le caractére de la transformation du moment dipolai-
re :xy (R) = %1 4 2cosd, . &, tant Pangle associé 4 la rotation
propre (+) ou impropre (~).
o x, (R)est le caractére de polansabilité : x, (R) = 3£ Joosd, +
deosddy,
O g est le nombre d'atomes invariants par I'opération R,
o La gquantité E (R) vaut :
(b=2) (1 +2cosd ) pour les rotations propres.
g (-1+2008d, ) pour les rolalions impropres.

TABLEAU V : Dénombrement des modes normaux de vibration
pour le eycle P05 de symétrie C.

droite passant par I'onigine. La variation de la suscep-
tibilité magnétique obéit & une loi de Curie du type

P
X = T

+ N ol N_ désignele P.IT., Cétantla

constante de Curie. En tragant le produit x,,. T en
fonction de T nous obtenons une droite (figure 5) dont
la pente donne N = 1,1.10* et I'ordonnée 4 'origine
correspondant 2 la constante de Curie C = 1,235. A
Faide de la valeur de C nous calculons le moment
effectif par la relation p, = VBC = 3,14. La valeur de
- calculée 3 partir de la relation p g =g, Vs(s+1) B
P est une valeur moyenne (g, = 2,22). g, permet de
déduire 10 Dq = 11459 em', en choisissant la cons-
tante de couplage, du terme *F d'od est issu le terme

;‘Iﬁzzhégale a -315 (valeur couramment admise pour
) .

e L
Fig. 7 - Spectre Raman de Ni INH,), (P,0),. 4H,0.
Cycleplan Cy Cycle C, dans
Ni(NH,), (P,0,),.4H,0
Mouve- Fré-  Obser-
ment quences  vied
IR Ra Mode Mode IR RA IR Ra
+ - A" A+ +  1280F 1290F
" 4+ 4+ 1260F 1260F
1, 0PO" — + E:<
A+ +  1250F 1240F
e AF ‘% 4 1148F 1155F
A+ o+ 110Mp -
+OPO' - + E'<:
A"+ 4+ 1085F 1086F
A"+ + 9BIF 994F
Y.O0PO + + E<
A"+  +  RISF -
- + A A' 4+ + B2nF -
+ + T55F T6MF
+wWOF + + FE
+ + 680ép. -
=+ A A+ & 660 666m

Légende : F: forte ; F : faible ; m : moyenne ; tF : trés faible ;
ép : épaulement.

TABLEAU V1 : Comparaison des modes vibratolres de valence des

cycles de symétrie C, et C,, ot fréquences IR, Ra observées dans
NI (NH,), (P,0,),,4H,0.

4, Etude IR, Raman.

Le spectre IR (figure 6) est enrepistré A I'aide d'un
spectrophotométre Beckman 4250. Le domainc spec-
tral s'étend de 200 2 4000 cm'. Le produit étudié est
broyé dans la paraffine et placé entre 2 pastilles de
KRS-5 (solution solide d'iodure de potassium 58 %
et de bromure de thallium 42 %).

Le cycle P,Of dans Ni (NH,), (P,0,), .4H,0
admet comme symétrie locale le pseudo-miroir (40
(cf. figure 2). La théorie des groupes prévoit dans
ce cas 30 modes normaux actifs en IR et en Raman
(16 A" 4 14 A"). Le tableau V rapporte le dénombre-
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ment de ces modes normaux de vibration pour le
cycle P,O3 de symétrie C,.

Le spectre IR présente, dans le domaine des fré-
quences de valence du cycle P,OF, dix bandes et deux
épaulements. Ce nombre de bandes correspond a
celui prévu pour un cycle P,07 isolé, d'oil I'on déduit
I'absence de couplage vibrationnel entre les 4 cycles
de la maille. Les fréquences observées en IR et en
Raman (figure 7) sont rassemblées dans le tableau
VI. Ce tableau indique aussi la correspondance entre
les modes de vibrations de valence pour le cycle P,OF
de symétrie C,;, observés dans LnP,0,. 3H, O [10-
12), et celui de symétrie C,. Il en ressort que le nom-
bre des modes de valence actifs en IR passe de 4 pour
lasymétrie Cy, 212 (7 A’ + 5 A"} pour la symétrie C,.
Cette multiplicité provient, d*une part, de la levée de
dégénérescence des modes E’ du cycle de symétrie
C,,, et, d'autre part, par le fait que certains modes
inactifs dans la symétrie C,, (A’ et E") deviennent
actifs dans le cas du cycle déformé de symétrie C,.

Ainsi la spectrométrie IR confirme la symétrie
locale C, du cycle P02 déterminée par diffraction X,
comme nous l'avions déja montré pour le cycle P,O,%
[13]. Toutefois dans le cas de P,O} le groupe facteur
€tant C,,, le groupe de site peut étre C, ou C,. Or la
théorie des groupes prévoit 12 modes de valences
(7 A" + 5 A”) pour la symétrie C_ et 12 A pour la
symétrie C,, actifs 4 la fois en IR et en Raman, d'olt

Pambiguité de déduction de la symétrie locale du
cycle par spectrométrie de vibration.

soumis en octobre 1987
accepté en décembre 1987
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