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PREPARATION CHIMIQUE, CARACTERISATION
CRISTALLOGRAPHIQUE, ETUDES THERMIQUE ET
VIBRATIONNELLE DU CYCLOTRIPHOSPHATE
HEXAHYDRATE DE MANGANESE ET DE
TETRA-ARGENT, MnAg,(P309)2.6H20

Kacem Sbai, Azzeddine Atibi, Ali Abouimrane,
Mohamed Hliwa, and Abdelmjid Lahmidi
Laboratoire de Recherches de Chimie Physique Générale,
Faculté des Sciences Ben M’sik, Casablanca, Maroc

(Received September 4, 2001; accepted October 15, 2001)

The cyclotriphosphate hexahydrate of manganese and silver,
MnAg4(P309)9.6H20, was prepared by Boullé’s process.
MnAgy(P309)9.6H50 crystallizes in the triclinic system, P-1,
Z = 1 and its structure was determined by Rietveld’s method. The
refinement of 54 parameters by this method, using 1752 independent
reflections leads to Rw, = 0.098, R, = 0.065 and Rg = 0.033 on the
basis of its isotype NiAg4(P309)2.6H20. The unit cell parameters of
this salt are the following a = 8.824(1)A, b = 8.485(1)A, ¢ = 6.609(1)A,
a=90.30(1)°, B =92.89(1)° and y = 107.28(1)°. The thermal behavior
of this new compound was studied, between 25 and 600°C, under
atmospheric pressure by infrared spectrometry, X-ray diffraction,
thermal analyses TGA and DTA coupled. This study allows us the
identification and the crystallographic characterization of a new
phase, MnAgs(PO3)y isotype of ZnRbs(PO3)y, obtained between 350
and 450°C, mixed with the long-chain polyphosphate of silver AgPO3.
The kinetic characteristics of the dehydration of MnAg4(P30g)9.6H50
and the thermal phenomena accompanying this dehydration were
determined and discussed on the basis of the proposed crystalline
structure. The vibrational spectrum of the, MnAg4(P30g)9.6H50, was
examined and interpreted in the domain of the stretching vibrations of
the P3Og rings, on the basis of the proposed crystalline structure and
in the light of the calculation of the thirty fundamental IR frequencies
for the idealized Dgj, symmetry.

Keywords: Characterization by x-ray diffraction; infrared; MnAg,
(P309)2.6H,0, MnAg,;(PO3)s; MNDO; thermal behavior; silver
manganese cyclotriphosphate
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Résumé: Le cyclotriphosphate de manganése et de tétra-argent,
MnAg,(P30g9)2.6H20, a été préparé par la méthode de Boullé. I1
cristallise dans le systéme triclinique, groupe d’espace P-1,Z = 1 et sa
structure a été résolue par la méthode de Rietveld. L'affinement de 54
parametres par cette méthode, utilisant 1752 réflexions indépendantes,
a conduit & Rw, = 0.098, R, = 0.065 et Rg = 0.033, sur la base de celle
de son isotype NiAgs(P30g9)2.6H20. Les parametres de maille du sel
étudié sont les suivants: a = 8.824(1)A, b = 8.485(1)A, ¢ = 6.609(1)A,
a = 90.30(1)°, B = 92.89(1)°, y = 107.28(1)°. Le comportement ther-
mique de ce nouveau composé a été étudié, entre 25 et 600°C, sous
pression atmosphérique, par spectrométrie de vibration IR, diffraction
des rayons X et analyses ATG-ATD couplées. Cette étude a permis
I'identification et la caractérisation d'une nouvelle phase, MnAgs(POs3)4
isotype de ZnRby(PO3)4, obtenue, entre 350 et 450°C, a c6té du polyphos-
phate d’argent. Ce mélange de polyphosphates a chaines infinies
reste stable jusqu’a la fusion de AgPQOgs. Les étapes cinétiques de la
déshydratation de MnAg,(P309)2.6H50 et les phénomeénes thermiques
qui les accompagnent ont été précisés et discutés sur la base de la struc-
ture cristalline proposée. Le spectre IR du sel étudié a été examiné et
interprété, dans le domaine des vibrations de valence des cycles, 1400—
600 cm~!, sur la base de la structure cristalline proposée et de nos
résultats de calcul des trente fréquences IR normales du cycle PgOg_
de plus haute symétrie Dgj,.

INTRODUCTION

Dans le cadre d'une étude systématique des cyclotriphosphates de
manganese et de cations monovalents ou bivalents, nous avons
mis en évidence l'existence de sept nouveaux cyclotriphosphates. Il
s’agit de MnCa2(P309)g, MHCa2(P309)2.10H20, MnBaz(P309)2.6H20,
MHSPQ(P309)2.4H20, MHK4(P309)2 et MD(NH4)4(P309)2.6H20 dont
les caractéristiques cristallographiques ont été publiées! et de
MnAg4(P309)2.6H20O dont nous décrivons dans le présent tra-
vail la préparation, les caractéristiques cristallographiques et le
comportement thermique.

PREPARATION ET ANALYSES CHIMIQUES

Le cyclotriphosphate de manganese-argent: MnAg,(P30g9)2.6H20 est
obtenu a l'aide de la méthode de Boullé.? Liintroduction de chlorure
de manganese MnCly.4H,0 dans une suspension de tricyclophosphate
d’argent AgsP309.H50 dans I'eau, provoque la précipitation de chlorure
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d’argent et la libération d’ions PgOS_ dans la solution suivant la réaction
de métathese suivante:

2Ag;P309.H,0 + MnCly.4H,0 — MnAgs(P300)s.6Hs0 + 2AgCl

Apres une dizaine d’heures d’agitation mécanique, le chlorure d’argent
formé est éliminé par filtration, et a la solution résultante, on ajoute
de T’alcool éthylique jusqu'a précipitation d’'une poudre tres fine. Le
contréle de la pureté du composé, ainsi obtenu, a été réalisé par
analyses chimiques des éléments (Mn, Ag et P). Ces analyses ont
été réalisées par microanalyse X avec une sonde de type KEVEX
implantée sur le microscope électronique a balayage (MEB). Elles
ont conduit aux valeurs expérimentales des rapports P/Mn, P/Ag et
Ag/Mn respectivement de 5.99, 1.51 et 3.98. Les résultats de ’'analyse
chimique pour MnAgs(P30g)2.6H20 confirment bien cette formule.
MnAg4(P309)2.6H20 est stable dans les conditions ambiantes du labo-
ratoire. Nous avons étudié par spectrométrie de vibration IR et diffrac-
tion des rayons X sa stabilité pendant un an sans constater aucune
évolution. Il est également stable entre 25 et 80°C.

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Les intensités de 1752 réflexions indépendantes, ont été mesurées a
I’aide d’un diffractomeétre automatique Siemens modele D5000, opérant
en géométrie focalisante Bragg-Brentano (6/20). Il est équipé d'une an-
ticathode de cuivre (Ag, = 1.5406 A) et 'un monochromateur arriere. Le
porte échantillon est animé d’un mouvement de rotation (30 tours/min).
Un compteur a scintillation assure I’enregistrement. Le pas de mesure
est de 0.02°(20) pour un domaine angulaire de 10° < 20 < 45° pour le
composé étudié. Le temps d’intégration a chaque pas de mesure est de
30s. Le produit tres finement broyé, est placé dans un échantillon assez
profond (2mm) afin d’absorber de maniere pratiquement quantitative
le rayonnement X incident. Les cristaux de MnAg,(P30g)2.6H50 ont été
ensuite étudiées par:

— Analyses thermogravimétrique et thermodifférentielle (ATG-ATD), a
I’aide d’'un analyseur thermique type Setaram TG-DTA 92 couplé. Les
analyses ATG-ATD ont été effectuées sur des échantillons en poudre
de MnAg4(P309)3.6H;0 de masse de I'ordre de 20 mg, entre 25 et
600°C, a différentes vitesses de chauffe (v = 3, 6, 10 et 15°C/min) et
sous balayage d’air sec;

— Spectrométrie IR, a ’'aide d’'un spectrometre “ATI Mattson Genesis”
par la technique des pastilles avec KBr comme dispersant dans le
domaine 4000-400 cm™!.
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RESULTATS ET DISCUSSIONS

Détermination de la Structure

Lextraction des composantes de Bragg est effectuée au moyen du
logiciel U-FIT,®> par la déconvolution du diagramme de diffraction
des rayons X. La détermination des parameétres de maille initiaux
a été effectuée grice a ’emploi du programme d’indexation automa-
tique TREOR.*? Laffinement de structure & partir des données de
diffraction par la méthode de Rietveld® a ensuite été effectuée a 'aide
du logiciel Fullprof. Les parameétres de maille mesurés sont: a =
8.824(1A, b = 8.485(1)A, ¢ = 6.609(1)A, « = 90.30(1)°, B =92.89(1),
y = 107.28(1)°, Z = 1, M(20) = 57 et F(30) = 73 (0.0049; 85). Le
Tableau I donne le dépouillement du diffractogramme des rayons X de
MnAg4(P30g)2.6H0. L'affinement a été réalisé en partant des positions
atomiques de NiAg4(P30y)2.6H,0.” Nous avons alors affiné le facteur
d’échelle, puis les parametres de profil et de maille ainsi que ceux per-
mettant, le calcul du bruit de fond (Tableau II). Le diffractogramme des
rayons X de MnAgs(P30g)2.6H0 est présenté sur la Figure 1.

TABLEAU I Dépouillement du Diagramme de Poudre de
MnAg,(P309)2.6H,0

hkl dem@) dops(d) 100/Ip hkl degd) dps(A)  1001/1,

001 838 8.41 25 212 2674 2673 10
010 8.08 8.10 33 032 2658  2.661 17
100 6.72 6.60 11 103 2634 2634 10
101 5.37 5.35 35 220 2592 2585 11
110 5.09 5.06 24 222 2429 2427 9
111 491 4.85 13 031 2378 2374 6
111 477 4.73 34 212 2294 2291 10
021 420 4.17 40 131 2262 2258 16
112 3.677 3.672 24 131 2212 2.210 6
102 3630  3.637 10 300 2198  2.200 5
112 3521  3.528 23 301 2153  2.157 11
120 3486  3.485 70 203 2082  2.082 12
012 3344  3.348 10 222 2070  2.070 11
021 3285  3.287 78 223 2060 2.058 12
210 3.058  3.079 100 040 2023 2.025 12
211 3.016 3.013 6 141 2017 2021 11
013 2939 2934 11 312 1990 1.994 11
121 2903 2.898 12 222 1974 1.979 12
031 2824  2.827 28 140 1917 1925 10
003 2802  2.804 30 320 1912 1916 9

211 2715 2.717 8
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TABLEAU II Détails de I'Affinement du Modele Structural du Composé
Etudié MnAg,(P30y);.6H,0 par la Méthode de Rietveld

Température (K) 293

Systéme cristallin Triclinique

Groupe d’espace P-1

Parameétres de maille a= 8.824(1)A, b = 8.485(1)A,

¢ =6.609(1)A, « = 90.30(1)°,
B =92.89(1)°, y = 107.28(1)°
7 =1,V =471.74A3

Densité (calculée) 3.762 g/cm®
M(20) = 57, F30 = 73 (0.0049; 85)

Longueur d’onde (A) 1.5406
Domaine angulaire en (26)° 10-45
Pas de mesure (26)° 0.02
Temps de comptage (s) 30
Nombre de réflexions 1752
Nombre de paramétres affinés 54
Décalage d’origine (26)° 0.033
Parametres de profil:

U 0.035

\Y% —0.018

w 0.006

no —0.0048
Facteur d’asymétrie —0.0705

Rr 0.080

Roragg 0.033

Chi? 2.73

Rp 0.065

Rup 0.098
Programme d’affinement Full Prof
Bruit de fond Fonction polynomiale
Largeur a mi-hauteur Utan2(9) + V tan() + W
Fonction de profil Gaussienne

Les facteurs R sont définis par:
Rg= ZK [Lobs — Lcatl/ ZK Lops> pr = [Zr @;i(Yiobs — Yical)Z/Zr wi(Yiobs)Q]l/Z-
Rp= Y, [I}2 — 121/ 5 T2, Ry =3, [Viobs — Vieall/ ¥ Viobs-
Chi% = Zr wi(ywbs —Yi cal)2 /N'P

Description de la Structure de MnAg4(P30g),.6H,0

La répartition de lensemble de Tlarrangement atomique de
MnAg4(P30g9)2.6H20 est mise en évidence dans la projection de la
structure Figure 2. Chaque tétraedre PO4 met en commun deux de ses
atomes d’oxygene avec deux voisins. Les tétraedres sont déformés. En
effet, les distances de I'atome P a ces deux oxygenes de liaison sont, en
moyenne, de 1.611A dans le cas de P(1), de 1.602A dans le cas de P(2)
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FIGURE 1 Diagramme de diffraction des Rayons X de MnAg,(P509);.6H20
(a) et courbe différence (b).
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FIGURE 2 Projection de I'arrangement atomique de MnAg,(P30g):.6H20
selon c.
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et de 1.603A dans le cas de P(3). Elles sont supérieures aux distances P-
O relatives aux oxygenes extérieurs [O(E11), O(E12), O(E21), O(E22),
O(E31) et O(E32)], dont les moyennes sont de 1.481A dans le cas de
P(1), de 1.480 A dans le cas de P(2) et 1.476 A dans celui de P(3). Cette
déformation se trouve aussi dans les angles des liaisons interatomiques
(Tableau III). La plus longue des six arétes inégales d’un tétraedre PO,
est celle qui joint les deux oxygenes extérieurs, il lui correspond le plus
grand angle O-P-O (environ 120.5° dans le cas de P(1),119.9° dans le cas
de P(2) et de 117.9° dans celui de P(3)) comme le montre le Tableau III.
La valeur moyenne des six angles O-P-O inégaux est, cependant, tres
proche de la valeur idéale du tétraedre régulier: (109.2°) dans P(1)Oy,
(109.2°) dans P(2)O4 et (108.9°) dans P(3)0y.

TABLEAU III Coordination du Phosphore Dans MnAg,(P30g)s.6H,0:
Distances Interatomiques (A) et Angles (°). Pour Chacun des Tétragdres POy,
les Distances P-O Sont Soulignées; les Angles O-P-O Sont Indiqués Dans les
Triangles Inférieurs a Gauche; les Distances O-O Dans les Triangles
Supérieurs a Droite. Les Ecarts Standards Sont Indiqués Entre Parentheses

Tétraedre P(1)04
P(1) O(E11) O(E12) O(L12) O(L13)
O(E11) 1.477(4) 2.575(5) 2.515(5) 2.508(5)
0O(E12) 120.5(2) 1.485(4) 2.472(5) 2.491(5)
O(L12) 108.7(2) 107.3(2) 1.615(4) 2.486(5)
0O(L13) 107.8(2) 109.5(2) 101.4(2) 1.607(4)
Distance moyenne P(1)-O = 1.546 A
Tétraedre P(2)04
P(2) O(E21) O(E22) 0O(L12) 0(L.23)
O(E21) 1.479(4) 2.559(6) 2.486(5) 2.489(6)
O(E22) 119.9(3) 1.482(4) 2.524(7) 2.511(6)
0O(L12) 108.5(3) 108.9(3) 1.598(3) 2.486(5)
0O(L.23) 107.7(3) 108.6(3) 101.8(3) 1.607(4)
Distance moyenne P(2)-O = 1.541 A
Tétraedre P(3)04
P(3) O(E31) O(E32) 0(1.23) 0O(L13)
O(E31) 1.483(4) 2.541(6) 2.504(5) 2.459(6)
0O(E32) 117.9(3) 1.470(4) 2.522(5) 2.528(6)
0O(L23) 107.9(3) 110.1(3) 1.603(4) 2.490(6)
0O(L13) 104.8(3) 110.6(3) 102.0(3) 1.602(4)
Distance moyenne P(3)-0 = 1.539 A
P(1)-P(2) 2.891(2) P(2)-P(1)-P(3) 59.74(5)
P(1)-P(3) 2.873(2) P(1)-P(2)-P(3) 59.90(5)
P(2)-P(3) 2.865(2) P(1)-P(3)-P(2) 60.34(4)
P(1)-0(L12)-P(2) 128.9(2)
P(2)-0(L23)-P(3) 125.9(2)

P(1)-O(L13)-P(3) 126.3(2)
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Coordination de Pargent

Les atomes d’argent assurant la cohésion des cycles se trouvent dans
un environnement octaédrique tres déformé. En effet, les atomes Ag(1)
s’entourent de six atomes d’oxygene provenant du groupement anion-
ique et les atomes Ag(2) de cinq oxygenes appartenant au cycle P3Og et
d’une molécule d’eau. Le Tableau IV donne les distances Ag-O dans les
polyedres Ag(1)Og et Ag(2)Og. Elles sont comprises:

— entre 2.407 et 2.717 A dans les polyedres Ag(1)Og;
— entre 2.448 et 2.659 A dans les polyedres Ag(2)Og.

Ces polyedres s’enchainent par des arétes communes:

— O(E11)-O(E32) pour les polyedres Ag(1)Og, Ag(2)Og;
— O(E11)-O(E22) pour les polyedres Ag’'(1)Og, Ag(2)Og;
— O(E'11)-O(E'22) pour les polyedres Ag(1)Og, Ag'(2)Og;
— O(E’32)-O(E'22) pour les polyedres Ag'(1)Og, Ag'(2)Os.

Coordination du Manganése

L'octaedre de coordination du manganese est constitué uniquement
des atomes d’oxygene des molécules d’eau qui sont de trois types. Les
distances Mn-O(W) sont comprises entre 2.018 et 2.038 A, les distances
entre molécules d’eau, O(W)-O(W) se situent entre 2.802 et 2.922 A;
et les angles O(W)-Mn-O(W) entre 86.256° et 93.743°. Les polyedres

TABLEAU IV Principales Distances Interatomiques (A) et
Angles (°) des Liaisons Dans les Polyedres de Coordination des
Cations Associées Dans MnAg,(P309),.6H20

Polyedre Ag(1)Og Polyedre Ag(2)Og
Ag(1)-O(E11) 2.480(6) Ag(2)-0O(E11) 2.431(6)
Ag(1)-O(E'11) 2.729(6) Ag(2)-0(E22) 2.610(6)
Ag(1)-0(E12) 2.402(6) Ag(2)-O(E31) 2.458(6)
Ag(1)-O(E21) 2.649(6) Ag(2)-0(E’31) 2.570(6)
Ag(1)-0(E22) 2.439(6) Ag(2)-0(E32) 2.468(6)
Ag(1)-O(E32) 2.438(6) Ag(2)-Hy0O(1) 2.688(6)

Octaedre MnOg

2 x Mn-O(W;)  2.038(4) 2 x O(W;)-O(Wy) 2.802(6) 2.924(6)
2 x Mn-O(Wy)  2.032(5) 2 x O(W;)-O(W3) 2.929(6) 2.872(6)
2 x Mn-O(W3)  2.018(5) 2 x O(W)-O(W3)  2.922(7)  2.806(7)

O(W;)-Mn-O(W3) 86.8(4) 93.0(2)
O(W2)-Mn-O(W3) 92.6(2) 89.3(2)
O(W;)-Mn-O(W3) 91.6(2) 88.9(2)
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FIGURE 3 Enchainement des polyedres de coordination des cations associés
selon c.

Ag(2)0g, en plus des arétes communes avec les polyedres Ag(1)Og,
possedent un sommet commun O(W;) avec les octaédres de coordina-
tion des atomes de manganése [Mn(H30)g]?*. L'ensemble ainsi formé
par tous les polyedres de coordination des cations associés constitute
un enchainement bidimensionnel qui se développe selon la direction
moyenne a et c. Le schéma de cet enchainement est représenté sur la
Figure 3.

Caracterisation par Spectrometrie de Vibration Ir
Le spectre IR de MnAg4(P30g)2.6H0 (Figure 4a) présente:

— Dans le domaine, 4000-2900 cm™!, caractéristique des bandes de
valence O-H, deux bandes l'une fine a 3425 cm™! et l'autre large a
2996 cm~! due probablement aux liaisons hydrogeénes;

— Dans le domaine, 1700-1600 cm™!, caractéristique des bandes de
déformation de HyO, une bande d’intensité moyenne & 1600 cm™;

— Dans le domaine, 1350-650 cm ™!, caractéristique des bandes de va-
lence du cycle P30g3~ et éventuellement de l'interaction eau — cycle
et des librations de ’eau, 6 bandes intenses dont 4 sont larges, 'une
d’entre elles sous forme de triplet, (1282, 1253, 1243), (1107, 1095),

1000 et 767 cm™!, et deux sont fines, 1162 et 667 cm~'. Les bandes
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FIGURE 4 Spectres d’absorption IR des phosphates: (a) MnAg,(P30g)2.6H50,
(b) phase amorphe, (c) AgPO3 + MnAgs(PO3), (évolution), (d) 2AgPOs+ MnAg,
(PO3)4.

larges caractérisant la structure plane d’'un cycle PsOg?~ de symétrie
D3y, ou Cgp, et les deux bandes fines caractérisant toute baisse de
symétrie par rapport a Cap;%?

— Dans le domaine, 650—400 cm™!, le spectre présente une bande de
forte intensité a4 516 cm™! et trois autres bandes de faible intensité
a 632, 590 cm~! qui sont attribuables aux bandes de déformation
y POP, § POP et § POqy. Le cycle Pgog_ déterminé par diffrac-
tion des rayons X est donc confirmé par la bande intense, observée
4767 cm 1.8

Etude du Comportement Thermique

Deux conditions ont été retenues pour I'étude de la déshydratation
thermique, entre 25 et 600°C, de MnAg4(P309)2.6H50, sous pression
atmosphérique, par montées linéaires de température et par paliers
successifs de température.
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Etude par Montees Lineaires de Temperature

Les thermogrammes d’ATG (TG-DTG), enregistrés a différentes
vitesses de chauffe (v = 1, 3, 6, 10 et 15°C/min), présentent tous la
méme allure comportant deux étapes de perte de masse bien distinctes
(Figure 5). Pour v = 3°C/min (Figure 6), la premiere étape entre 85°C
et 163°C, avec une vitesse de déshydratation maximale a 158°C, corre-
spond a une perte molaire de 6.64% ce qui correspond a 3.5 molécules
d’eau par unité formulaire. La seconde étape, entre 190°C et 350°C,
avec une vitesse de déshydratation maximale a 212°C, correspond a une
perte molaire de 4.74%, ce qui constitute 'équivalent des 2.5 molécules
d’eau restantes par unité formulaire.

Ces deux étapes sont séparées par un palier de masse situé entre
160 et 190°C. Les thermogrammes DTG- ATD (Figures 6 et 7) sont
similaires lors de la premiere étape, entre 85 et 160°C, ils présentent
un pic, ATD endothermique a 163°C qui correspond a la température
de 158°C a laquelle la vitesse de déshydratation est maximale. La
dissymétrie du profil de ce pic dans les thermogrammes, DTG et ATD,
serait en faveur de I’élimination lors de cette étape de deux types de
molécules d’eau, probablement O(W;) et O(W3), d’énergies de liaison
voisines. Entre 190 et 350°C, le thermogramme indique seulement
un faible effet thermique endothermique a la température, de 217°C,

05| E
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15°C/miny
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a5k p
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0 100 200 300 400 500 600
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FIGURE 5 Courbes ATG de MnAg,(P30y).6H,0 a différentes vitesses de
chauffe (v = 3, 6, 10, et 15°C/min).
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FIGURE 6 Courbes TG-ATD de MnAg,(P304);.6H50 (v = 3°C/min).

voisine de la température de 212°C ou la vitesse de déshydratation
de la derniére étape est maximale et un faible pic exothermique
a 349°C.

Apres la déshydratation complete a 350°C, le thermogramme ATD,
entre 350 et 600°C, indique un pic exothermique a 389°C et un pic
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151
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FIGURE 7 Courbes d’ATG (TG-DTG) de MnAg,(P30g9)5.6H;0 (v = 3°C/min).
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endothermique a 479°C. D’apres les résultats de la diffraction des
rayons X, il y a d’abord cristallisation du polyphosphate d’argent
AgPOj3 et ensuite celle de MnAgy(POg3)s, a 389°C, qui est une nou-
velle phase isotype de ZnRbs(PO3)s.1% Lexamen attentif du thermo-
gramme ATD suggere que le départ du troisiéeme type de molécule
d’eau s’accompagne d’un réarrangement atomique conduisant succes-
sivement a la cristallisation, du polyphosphate d’argent qui semble
s’effectuer sans effet thermique appréciable a 349°C, puis celle du
polyphosphate mixte de manganeése et d’argent, MnAgy(POs3)4, qui est
a lorigine de la forte exothermicité observée a 389°C. Pour la vitesse
de chauffe v = 15°C/min, la courbe ATD (Figure 8) montre de facon
claire la premiére cristallisation a 362°C et la seconde a 407°C. Elle
montre aussi que la premiere étape de déshydratation est relative au
départ de 2 types de molécules d’eau, O(W3) et O(W3), qui sont respons-
ables des pics endothermiques distincts observés respectivement a 133
et 186°C (Figure 8). Les thermogrammes ATD de MnAg4(P30g),.6H>0,
réalisés sous pression atmosphérique, a différentes vitesses de chauffe
(Figure 8) montrent que les températures des sommets des pics en-
dothermiques attribuables au départ de I'eau, lors de la premieére et
de la seconde étape de déshydratation, varient selon la vitesse de
chauffe. Plus cette vitesse est élevée, plus la température au sommet

3°C/min
20

6°C/min

10°C/min|

20k

Heat Flow (u. a.)

15°C/miny

40

.60 " 1 186°C N 1 . L ! !
0 100 200 300 400 500 600
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FIGURE 8 Courbes ATD de MnAg,(P509):.6H2,O a différentes vitesses de
chauffe (v = 3, 6, 10 et 15°C/min).



12: 01 28 January 2011

Downl oaded At:

922 K. Sbai et al.

du pic endothermique est déplacée vers les hautes températures
(Figure 8). En effet, lorsque la vitesse de chauffe passe de 3, 6, 10 a
15°C/min la température au sommet du pic endothermique, due au
départ de I'eau de la premiere étape, passe respectivement de 163,
170, 179 a 186°C et celle due au départ de I'eau de la seconde étape
passe de 217, 233, 237 a 253°C. Les caractéristiques cinétiques de
la déshydratation thermique de MnAg4(P309)2.6H20 par la méthode
de Kissinger,!! pour les vitesses de chauffe, 3, 6, 10 et 15°C/min,
ont été déterminées (Figure 9) a partir des courbes représentant
Ln(v/T2) = f(1/Ty).

Les pentes des droites de la Figure 9 illustrant Ln(v/TrQn):
f(1/Ty,) fournissent les énergies d’activation de 90.53 kJ/mol (A =1.545
101° min~1, r?2 = 0.99) pour les 3.5 molécules d’eau qui quittent le solide
lors de la premiere étape et 87.37 kdJ/mol (A = 2.823 10® min~!, r? =
0.99) pour les 2.5 molécules qui partent lors de la seconde étape.

Etude par Paliers Successifs de Temperature
Létude de MnAgs(P309)2.6H;O par paliers successifs de
température entre 25 et 600°C, par diffraction des rayons X

-9,2 T T v T v T

1% étape: 35H0

La(v/T,})

1 1 1 1

0189 0,00198 0,00207 0,00216 0,00225

1,
0.

UT, (K

FIGURE 9 Droites Ln(v/T2) = f(1/T,,) pour MnAg,(P30g),.6H,0.
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FIGURE 10 Diffractogrammes des rayons X des phosphates: (a) MnAg,
(P309)2.6H20, (b) phase amorphe, (¢) AgPOs;+ MnAgy(PO3)s (évolution),

(Figure 10) et absorption IR (Figure 4) a mis en évidence les résultats
suivants:

— Les diagrammes des rayons X (Figure 10a) et les spectres IR
(Figure 4a) de MnAg4(P30g)2.6H0 et ceux de ses produits chauffés
entre 25 et 80°C sont identiques. Le composé est donc stable dans ce
domaine de température;

— Entre 90 et 150°C, le départ de ’eau provoque une désorganisation
structurale du sel étudié conduisant a des phases amorphes aux
rayons X (Figure 10b). La décondensation des cycles se manifeste
par la modification des bandes IR caractéristiques d’une structure
cyclique et particulierement la disparition de la bande vy POP a
767 cm~! et Papparition des bandes 879, 979 et 943 cm~! (Figure 4b).
Cette derniere bande caractérise le début de la décondensation des
cycles;!?

— Entre 200 et 300°C, il y a reprise de la cristallinité et formation suc-
cessive de polyphosphate d’argent AgPO3 de symétrie monoclinique'®
et du polyphosphate mixte d’argent et de manganése, MnAgs(POs3)y,
nouvelle phase isotype de ZnRby(PO3).10 Les spectres IR (Figure 4),
entre ces températures, montrent la bande large & 873 cm™!
caractéristique des polyphosphates.® MnAgy(POs)s a été préparé
directement par voie séche par la méthode de Thilo et Grunze,'* a
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TABLEAU V Dépouillement du Diffractogramme des Rayons
X de MnAgQ(PO3 )4

hkl da@)  dpsA) nax hkl  dewd)  dops@)  Vmax

110 8326 8.311 23 421 2542 2.545 11
112 3671 3.671 29 331 2481 2.484 23
310 3.515 3.520 40 213 2452 2.455 38
131 3.413 3.420 47 412 2435 2.432 25
112 3.255 3.261 54 151 2334 2.338 13
040 3.198 3.203 92 431 2.323 2.323 11
311 2,968 2.973 38 060 2132 2.132 18
132 2850 2.857 100 441 2094 2.095 24
330 2775 2.780 31 423 1.984 1.984 16
410 2681 2.686 5

la température de 400°C, selon I’équation de la réaction suivante:

MnCOj; + Ag,COs + 4(NH,),HPO,
—> MnAg;(PO3)4 + 2C0; + 8NH; + 6H,0

Le dépouillement du diffractogramme des rayons X de MnAgy(PO3)y
est donné dans le Tableau V. MnAgs(POg), cristallise dans le systén})e
monoclinique avec les parametres de maille suivants a = 11.215(1)A,
b =12.792(DA, ¢ = 7.738(1)A et B = 102.08(1)°, groupe d’espace P2;/n
et Z = 4 avec les facteurs de mérite M(19) = 30 et F(19) = 46 (0.0064;
54). 11 est isotype de ZnRby(PO3)4* qui possede des parametres de
maille, voisinos, qui sont les suivants: a = 11.22(2)A, b = 12.81(1)A,
¢ = 7.750(3)A, B = 102.08(5)°, de groupe d’espace P2;/n et Z = 4.
Le mélange de polyphosphates, de AgPO3 et MnAgy(POg3),, reste sta-
ble jusqu’au point de fusion de AgPO3; a 479°C. La température de
fusion de MnAgy(PO3)s est a 720°C. Le comportement thermique de
MnAg4(P30g)2.6H20 peut donc étre résumé par le schéma suivant:

MnAg4(P309)g 6H20

2020 2AgPO; + MnAgz(POg)y(amorphe) + 6H;0

350-450°C ) AgPO3 + MnAgs(PO3)4(cristallisé)

Etude Vibrationnelle

La structure cristalline de MnAgy(P309)2.6Hs0 est décrite dans le
groupe d’espace P-1 (Ci) avec Z = 1. Les deux cycles P3og* de la
maille occupent chacun un site de symétrie locale C;, les deux cycles
se déduisent I'un de autre par le centre de symétrie. Le spectre IR de
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MnAg4(P309)2.6H20, a été examiné dans le domaine des vibrations de
valence des cycles, 1400—600 cm !, sur la base de la structure cristalline
proposée et de nos résultats de calcul des trente fréquences IR normales
du cycle PgOS_ de plus haute symétrie Dgy,.

Pour un cycle P3Oyg isolé de groupe de symétrie moléculaire Dgy, la
théorie des groupes conduit & I' =4A’ (—,Ra) + 2A5(—,—) + Aj(—, —) +
3A5(IR,—) + 6E'(IR,Ra) + 4E"(—,Ra).% 2! Ces vibrations fondamentales
se répartissent en vibrations, de valence du cycle, I'va. = AJ(IR,—) + E”
(—,Ra) + 2A}(—,Ra) + 3E'(IR,Ra) + A} (—, —) et celles de sa déformation,
[ger. = 2A (=, Ra) + Ay(—, =)+ AJ(—, =)+ 2A5 (IR,—) + 3E' (IR, Ra)+
3E"(—,Ra). Le cycle Pgog’ est constitué, théoriquement, de trois group-
ements POy extérieurs et du cycle P3Ois. Les six vibrations de valence
des groupements POy produisent les modes normaux de vibrations in-
ternes (I'poz = A + Aj + E' + E”) et les six vibrations de valence du cy-
cle produisent les modes normaux de vibrations internes (I'pzoiz = A} +
A; + 2E'). Pour le cycle de symétrie D3y, les trente fréquences normales
ont été calculées, par la méthode MNDO (modified neglect differential
overlap), et leur attribution a été faite sur la base a la fois des résultats
des calculs lors des substitutions isotopiques successives 160;-180;
31p.33P et 160,-180, (Tableau VI) et de la symétrie des vecteurs propres
de déplacements atomiques, par rapport a leur position a 1’équilibre,
pour chacune des fréquences normales calculées. Les fréquences des
groupements POy sont les plus sensibles a l'effet de la substitution iso-
topique 3'P-33P et, principalement, 160.-180, et celles du cycle, P30is,
sont les plus sensibles a leffet isotopique 3'P-33P et, principalement,
16(;-180;. Sur la base des déplacements des fréquences IR (Av) les mou-
vements atomiques principaux ont été donnés (Tableau VI). Nous avons
constaté, en accord avec les auteurs?® que certaines fréquences sont
dues a la fois aux mouvements des groupements extérieurs au cycle
PO; et des groupements POiP du cycle. La description des vibrations
utilisée, jusqu’a présent, aussi bien pour le cycle d’ordre 3392021 que
celle du cycle d’ordre 422 2324 gont arbitraires. De ce fait, nous avons
determiné la contribution de chaque groupe d’atomes, POiP et/ou POq,
a chaque fréquence normale calculée en vue de donner une descrip-
tion reelle des vibrations. Pour ce faire, nous avons supposé que les
mouvements purs des groupements POiP doivent laisser les oxygenes
extérieurs au cycle fixes et ceux dus a 100% aux groupements POg
doivent conserver les atomes d’ oxygénes intérieurs, Oi, fixes. Moyen-
nant cette hypotheése le pourcentage de participation de chaque groupe-
ment a été déterminé (Tableau VII). Lors du passage de la symétrie Dgy
du cycle P303_ au cycle de symétrie C; les modes normaux simples, du
groupe Dgsn, A7, A, Al et A} se transforment chacun en mode A du
groupe C; et les modes doublement dégénérés E' et E’, du groupe
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TABLEAU VI Fréquences IR et Déplacements Calculés Pour la Symétrie
D3y, et Pour les Substitutions des Oxygenes Intérieurs (Oi), des Oxygénes
Extérieurs (Oe) par I'Tsotope 20 et les Phosphores par 'Isotope 3P

31P31603— 31P3180i316062— 33P316Og— 31P316013180eg— . .
Vibration
v(em™1) viem™1) Av(em™1) v(em™!) Av(em™!) v(em™!) Av(em~!) principale
1287.75 1287.52 0.23 1269.04 18.71 1249.67  38.08
1271.80 1271.77 0.03 1253.83  17.97 1233.02  38.78 vasP-Oe
1271.79 1271.76 0.03 1253.81 17.98 1233.01  38.78
1225.00 1179.05 4595 1215.39 9.61 1223.98 1.02 v P-Oi
1224.94 1178.99 4595 1215.23 9.71 1223.92 1.02 as
1168.89 1168.79 0.10 1156.02 12.87 1127.56  41.33
1108.24 1098.42 9.82  1102.00 6.24 1062.75  45.49 vsP-Oe
1108.21 1098.39 9.82  1101.97 6.24 1062.72  45.49
1059.25 1011.03  48.22  1052.97 6.28 1059.01 0.24 vas P-O1
780.69 768.59 12.10 765.37  15.32 776.16 4.53
780.68 768.57 12.11 765.37 15.31 776.14 4.54 vsP-O1
670.86 659.43 11.43 663.10 7.76 660.19 10.67
558.95 536.78  22.17 555.05 3.90 552.77 6.18 5sPOP
(8cycle)
511.25 495.99 15.26 509.05 2.20 501.27 9.98 yPOP
436.70 433.13 3.57 432.42 4.28 422.94 13.76 5..PO
436.68 433.11 3.57 432.41 4.27 422.92 13.76 ast 2
420.07 417.52 2.55 413.15 6.92 411.17 8.90 ywPOq
418.47 406.18 12.29 416.87 1.60 410.01 8.46 » POP
418.41 406.12 12.29 416.81 1.60 409.96 8.45
301.96 301.61 0.35 301.36 0.60 285.89 16.07 5POy
298.71 292.63 6.08 298.22 0.49 289.41 9.30 PO
298.67 292.59 6.08 298.18 0.49 289.37 9.30 Vw2
280.95 279.15 1.80 279.08 1.87 269.77 11.18 } PO
280.92 279.11 1.81 279.05 1.87 269.74 11.18 ™2
256.50 253.00 3.50 255.02 1.48 246.50 10.00 ywPOy
256.49 252.98 3.51 255.01 1.48 246.49 10.00
214.13 214.13 0.00 214.13 0.00 201.88 12.25 y1rPOy
49.08 48.30 0.78 49.08 0.00 47.01 2.07
35.78 35.11 0.67 35.77 0.01 34.39 1.39 yrPOo
34.40 33.75 0.65 34.40 0.00 33.00 1.40

vg: allongement symétrique; vag: allongement asymétrique; §: déformation; yp: twis-
ting; yw: wagging (y LPOy) et yg: rocking (y//POy); Oi: oxygeéne entérieur du cycle; Oe:
oxygene extérieur du cycle.

D3y, se transforment, chacun en deux modes A du groupe C;. Ceci con-
duit pour un cycle, isolé, C; a I' = 30 A, soit 30 modes A actifs a la
fois en IR et en Raman, dont 12 modes internes de valence et 18 modes
internes de déformation. Lors du passage du cycle isolé, de symétrie
C1, a la maille cristalline de MnAg4(P30g)2.6H20 de groupe facteur
Ci, chaque mode interne A du groupe de site se transforme en deux
modes internes normaux A, et A; du groupe facteur C;. Au niveau de
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TABLEAU VII Attribution des Fréquences Calculées aux Modes
Correspondants Pour la Symétrie C; du Cycle PgOg’ Dans
MnAg,(P309)2.6H,0

Groupe moléculaire Dgy Symeétrie de site C
Vel (I/Tnay) Mode et activité MnAg,(P30g)s.6Hy O % de
(cm™1) cal (IR,Ra) Mode IR participation
1288 55.3 Aj (+, -) A 1282 (F) vasPO2 [99]
{1272 0.00 E” (= +) A 1253 (F) {vasPOz [100]
1272 0.00 A 1243 (F)
1225 100 E (+, +) A — vas POP [98] +
1225 100 A — { vs POy [2]
1169 0.00 A} (= +) A 1162 (m) vs POy [100]
{1108 585 FE (+,+) A 1107 (F) vas POP[18] +
1108 5.85 A 1095 (F) { vs POy [82]
1059 0.00 A (=, -) A 1000 (F) vas POP [100]
896 (f)
781 18.35 FE/ (+, +) A 767 (F) usPOP [73] +
781 18.33 A sPO,, [27]
671 0.00 A} (= +) A 667 (m) vsPOP [52] +
POy [48]
632 (f)
559 0.00 A} (= +) A 590 (f) SPOP (Scycle)
[78] + 5POg [22]
511 11.47 Aj (+, -) A 516 (F) yPOP [60] +
yrPOg [40]
437 1692 FE +,+) A 470 (f) SPOP [21] +
437 16.93 A §PO,, [79]
420 000 A, (-,-) A ywPOz [78]
418 0.00 E” (= +) A yPOP [59] +
418 0.00 A { y1POg [41]
302 0.00 A} (= +) A POy [98]
299 2.85 E +,+) A SPOP[40] +
299 2.85 A { ywPOy [60]
281 0.00 E” (= +) A yPOP [14] +
281 0.00 A y1PO, [86]
256 0.08 E (+,+) A SPOP [26] +
256 0.08 A { yw POg [74]
214 0.00 Af (=, =) A PO [100]
49 0.23 A (+, —) A yPOP [27] +
yrPO2 [73]
36 0.00 E” (= +) A yPOP [33] +
34 0.00 A yrPOgy [68]

Symboles (vibration): vg: allongement symétrique; v,s: allongement asymétrique; §:
déformation; yr: twisting; yw: wagging (y LPOs) et yg: rocking (y//POs).
Symboles (intesié): TF: treés forte, F: forte, m: moyenne, f: faible, tf: tres faible.
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la maille cristalline, de MnAg,4(P30g)2.6H20, la représentation réduite
des modes internes des deux cycles est I' = 30 A, + 30A,. Les modes
Au sont actifs seulement en IR et les modes A, sont actifs seulement
en Raman et aucune coincidence n’est possible dans le groupe facteur
centrosymétrique C;. Le tableau 7 précise la facon dont les modes de
vibration de valence (les seuls que nous considérons ici) se correspon-
dent pour le cycle isolé de groupe moléculaire Dgy, et le cycle isolé de
symétrie C; et lorsque s’établissent les couplages entre les deux cycles
dans la maille cristalline. Il ressort de cette analyse théorique des vi-
brations que lorsqu’on passe du cycle isolé de symétrie C; a la maille de
MnAg4(P309)2.6H20 le nombre de fréquences attendues est le méme.
Les valeurs des fréquences calculées, pour la symétrie Dy, sont voisines
de celles observées dans le spectre IR de MnAg,(P30g),.6H>0, & cycle
de syétrie C1, dont I'attribution est donnée au Tableau 7. Nous donnons
3 arguments principaux en faveur de cette attribution:

1. Les parametres géométriques du cycle P30g3~ de symétrie Dsy, opti-
misés par le programme MNDO,!? sont comparables a ceux obtenus,
par diffraction des rayons X, pour les composés a cycle de symétrie
voisine Csp, (LnP309.3H20 G.E. Copl, Z = 1892 et KM!P30q de struc-
ture bénitoite, G.E. D%y, Z = 216) et & ceux des autres symétries con-
nues, a savoir, Cs, Cy, C, et C1!® (Tableau VIII). Les angles intérieurs
du cycle, POiP et OiPOi, sont les seuls parametres pour lesquels on
constate un écart, au plus de 5.5%, relativement significatif, entre
leurs valeurs & I'équilibre obtenues par MNDO'® et celles obtenues
par diffraction des rayons X.

2. Tous les spectres Raman disponibles dans la littérature des
composés, a cycle de symétrie Csy, de LnP309.3H;0,%9 et
MIMITP3;04!7 de type bénitoite et a cycle de symétrie Cs de type
MUYM4I(P509),.6H07 25 se caractérisent par trois bandes intenses
situées entre, 1153—1180, 640—680 et 297—-313 cm~! confirment les
résultats de nos calculs (Tableau IX). En effet, 1a théorie des groupes
prévoit au total 4 bandes de modes A, pour le cycle P3Og de symétrie
Dsh qui sont attendues, d’aprés nos résultats a, 1169 pour §;P-Oe,
671, pour §;P-Oi, 559 pour §sPOP ou “§ cycle” et 302 pour §;PO,. Ces
4 fréquences sont prévues les plus intenses dans tout spectre Raman
d’un cyclotriphosphate (a cycle de symétrie Cayp, Cs, Cg, Cg ou Cq).18

3. Les déplacements des fréquences calculées lors de la substitution iso-
topique théorique du 31P par 3P, Av = 15 cm™1, pour le cyclotriphos-
phate a cycle de symétrie D3y, sont comparables a ceux obtenus dans
le cas des silicates de type bénitoite BaZrSi3Og, a cycle de symétrie
Cap, lors de la substitution isotopique expérimentale 22Si-3Si Av =
14 cm 1.1 On note que la différence des valeurs calculés pour les
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TABLEAU IX Comparaison des 4 Fréquences IR Calculées des Modes A
de la Symétrie D3, Avec Leur Homologues Dans les Spestres Raman des
Composés, LaP309.3H,0 (I), KMTP;04(I1), NagP3Oy(III),

MM} (P509):.6H,O(IV), et Leur Attribution

DB Cyp (1P Cyp (I (V)2 Gy vy Dap Mouvements
1172TF 1180 TF 1158 TF 1166 TF 1169 vs P-Oe
656 m 650 m 665 F 644 F 671 1/2vs P-O; + 1/2 vg POy
554 tf 503 f 534 tf 550 f 559 4/5 §;POP (Scycle) + 1/5 3P0y
303 m 313 m 304 m 303 m 302 8s POg

TF: tres forte, F: forte, m: moyenne, f: faible et, tf: tres faible.

fréquences des modes doublement dégénérés, E’ et E” de la symétrie
D3y, ne depasse pas 1.4 cm™!.

La littérature fournit peu de travaux relatifs aux tentatives
d’attributions des fréquences de vibration de déformation du cycle
P;037.89.20.21.24 Ceg tentatives ne sont fondées sur aucun critére et
sont discordantes. Une attribution correcte des fréquences exige la pos-
sibilité d’identifier le groupe d’atomes responsable de chaque fréquence.
La méthode MNDO offre cette possibilité. Nous en avons fait une ex-
ploitation originale par la mesure et la programmation des variations
des parametres géométriques relatifs aux déplacements atomiques, par
rapport a leur valeur a ’équilibre, pour chaque fréquence fondamen-
tale. Ceci permet de donner des informations précieuses sur la distor-
sion d’un cycle. En effet, théoriquement, toute baisse de symétrie du
cycle devrait s’accompagner a la fois d'une augmentation des valeurs
des six fréquences, trois dues aux vibrations v,sPOg et trois dues aux
vibrations vsPOP, et d'une baisse des six autres dont trois dues aux
vibrations vsPOs et trois dues aux vibrations v, POP.

CONCLUSION

Le présent travail fait partie d’'une étude systématique des cyclo-
triphosphates MHM}L(P309)2.XH20 et concerne une contribution a la
caractérisation physico-chimique du cyclotriphosphate hexahydraté
de manganese et de tétra-argent, MnAg,(P309)2.6H20 isotype de
NiAg4(P30g9)2.6H50. Le comportement thermique, de ce nouveau sel,
a été étudié par diffraction des rayons X, spectrométrie de vibration
IR et analyses ATG-ATD. Ces techniques ont permis l'identification
et la caractérisation, de la phase initiale, hexahydratée, des phases
intermédiaires et finales de sa déshydratation et de sa calcination.
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Conformément a la structure cristalline proposée, les molécules d’eau
de constitution, de trois types, ne partent successivement, qu’apres
désorganisation de sa structure cristalline, en deux étapes dis-
tinctes, avec des énergies d’activation apparentes respectivement de
90.54 kj/mol pour O(Wz) et O(W3) et de 87.37 kj/mol pour O(W;). Apres
élimination totale de ’eau il y a réorganisation structurale conduisant
a la cristallisation, d’abord, de AgPOg et, ensuite de MnAgy(PO3)4. Ce
dernier polyphosphate est une nouvelle phase qui a été caractérisée
cristallographiquement apres avoir été synthétisée seule directement
par voie seche. Le mélange de polyphosphates a chaines infinies
MnAg,(PO3)4 et AgPOj3 reste stable jusqu’a la fusion de ce dernier. Les
résultats obtenus a I’'aide des techniques utilisées peuvent étre résumés
par le schéma récapitulatif suivant:

MnAg,(P30g)2.6H20

2002259°C 9 AgPO5 + MnAgy(PO3),(amorphe) + 6H,0

30-40C 9 AgPO3 + MnAgs(POs )4(cristallisé)

Enfin, nous avons calculé, par la méthode MNDO, les trente
fréquences IR normales du cycle Pg Og*, de symétrie Dgy,, et identifié le
groupe d’atomes, POP et/ou POq, responsable de chacune d’entr’elles.
Ceci permet d’en déduire une interprétation des spectres vibrationnels
de tous les cyclotriphosphates actuellement connus, a cycle de symétrie
réelle, Cgy, C3, Cq, Cy ou Cq (celle du composé étudié). La démarche
utilisée relative aux calculs des élongations et des variations angu-
laires, par rapport a leurs valeurs a I'equilibre, pour chaque fréquence
fondamentale, servira de point de départ a I’établissement de la filia-
tion entre les vibrations du cycle plan (D3y, ou Cgy,) et celui déformé dans
le plan (Cgy) ou a 'extérieur du plan (Csy, C3, Cg, Cs, et C1). De méme
nous pensons qu’il serait possible de déterminer la filiation entre les
vibrations d’un tétraedre et celles d'un anneau cyclique et définir des
criteres spectroscopiques de distortion d’un tétraedre avec une précision
meilleure que ceux de la diffraction des rayons X.2829
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