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Tripotassium Trichrome (lll) Tetraphosphate K3Cr3(POy)4:

Syntheése, Etude Structurale, Caractérisation et
Conductivité lonique

S. Kouass

H. Boughzala

Laboratoire de Matériaux et Cristallochimie, Faculté des Sciences de
Tunis, Tunis, Tunisie

The potassium chromium (I11) phosphate K3Crs(POy4)4 is prepared by a solid state
reaction at 1173 K from a mixture of KoCOs, NHyH2POy4, and (NH4)Crz07. It is
structurally characterized by single-crystal X-ray diffraction. It crystallizes in the
Cmeca (n°64) space group with a = 10.524(4) A, b = 20.466(6) A, ¢ = 6.374(2) A,
V = 1372.9(8) A3, Z = 4, R(F2) = 0.0452, and Rw(F?) = 0.1184 for 790 reflections
with I > 20 (1). The structure consists of CrOg octahedra and POy tetrahedra sharing
corners and edges to form a two-dimensional framework. The K+ cations are located
in the interlayer space. Conductivity measurement leads to o =47.32107° Q1 m~1
at 729 K. K3Cr3(POy)4 is a better ionic conductor than K3Cr3(AsOy)4 at the same
temperature.

Keywords Conductivity; phosphate; single crystal; structure

INTRODUCTION

La caractérisation et 'étude structurale de nouveaux matériaux dont
les charpentes anioniques sont formées d'un assemblage d’octaedres
MOg et de tétraedres XO, partageant des sommets et/ou des arétes
délimitant des espaces lacunaires, des tunnels ou des cages com-
muniquant par l'intermédiaire de fenétres ou logent les cations,
présentent un intérét potentiel pour leurs applications dans plusieurs
domaines: conducteurs ioniques, échangeurs d’ions, catalyse. Le champ
d’investigations des composés de formulation AéMgH (X04)4 (A = al-
calin; M! = métal de transition; X = P, As) est quasiment vierge. En
effet, d’apres nos recherches trois composés appartenant a cette famille
ont été étudiés K3F€3(PO4)4.H201, K301‘3(ASO4)2 et K3F€3(ASO4)4.3
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Au cours de notre investigation du systeme KoO—CryO3—P30s5, nous
avons réussi a isoler la phase K3Cr3(POy4)s identifiée par diffraction
X sur monocristal. Son étude structurale révele beaucoup de ressem-
blances avec KsFe3(PO4)4.H20 et une isotypie avec K3Cr3(AsOy)y. Le
mode de préparation et I'étude physico-chimique de ce nouveau composé
fait 'objet de cet article.

ETUDE EXPERIMENTALE
Syntheses

En utilisant la méthode adoptée par V. H. Schwarz et L. Schmidt,* les
cristaux du composé ont été préparés a partir d'un mélange de Ky;COsg,
NHH;PO,4 et (NH4)2CreO7 dans les proportions molaires respectives
K/Cr/P = 3/3/4.

Les réactifs finement broyés, sont placés dans des nacelles d’alumine.
Le mélange est porté a 673 K pendant quatre heures en vue de la
décomposition du sel ’ammonium et des carbonates. La température
est ensuite élevée a 1173 K pendant 4 jours. Le produit est ensuite
ramené a la température ambiante puis lavé avec de I'eau chaude.
Des cristaux de K3Cr3(POy)4, de couleur verte et de grosse taille sont
obtenus dans le mélange réactionnel.

Détermination de la Structure

Le cristal utilisé est de couleur vert foncé, de forme hexagonale. Les
Figures 1la et 1b montrent ses dimensions en mm, l'orientation des
axes cristallographiques par rapport a ses arétes et ses faces ainsi que
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FIGURE 1 (a)Dimensions du cristal en mm; (b) Indexation des faces du cristal.
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TABLEAU I Conditions de la Collecte, Données Cristallographiques
et Résultats de ’Affinement de la Structure du Composé K;Crz(PO,),

Formule K3Cr3(POy)y

Masse molaire 653.18 gmol 1

Systéme cristallin et groupe d’espace  Orthorhombique, Cmca (N°64)

Paramétres de la maille a = 10.524(4) A, b = 20.466(6) A, c= 6.374(2)A

Volume, Z 1372.9(8) A3, 4

Densité calculée 3.16 gcm ™3

Coefficient d’absorption u=3.802 mm~!

Dimensions du cristal 0,12 x 0.12 x 0.02 mm

Diffractométre Enraf-Nonius CAD4

Longueur d’'onde Molybdéne Ko (A = 0.71073 A

Mode de balayage w-20

Largeur de balayage 1+ 0.35tgo°

Domaine de la collecte 3.77<60<26.95°(0<h<13;0<k<26;-5<
1<8)

Réflexions mesurées 1391

Réflexions indépendantes 790 [Rin = 0.0546]

Facteurs de confiance Rl = 0.0452/wR2(F2) = 0.1184

Nombre de données/paramétres 790/92

S 1.204

APmax/min 0.927/ — 1.012 e A3

(Ap/p)max 0.008

leur indexation. La collecte des intensités diffractées a été effectuée
au moyen d’un diffractomeétre a 4 cercles de type Enraf-Nonius CAD4
utilisant la radiation Ko du Molybdene A(Mo-Ka) = 0.71069 A. Les
conditions de la collecte des intensités ainsi que les données radio
cristallographiques sont rassemblées dans le Tableau I. Une correc-
tion d’absorption empirique par W-scan® a été faite. Les extinctions
systématiques observées conduisent au groupe d’espace Cmca (N°64).

Les parametres de la maille obtenus sont trés proches de ceux du
composé K3Cr3(AsOy)s. La structure a été donc résolue par isotypie
en affinant en premier lieu les coordonnées et les facteurs d’agitation
thermique de deux atomes de chrome et en remplacant les tables de
diffusion des atomes d’arsenic par ceux du phosphore. Les positions
des atomes d’oxygene sont adoptées en ignorant les cations potassium.
L'examen simultané des séries de Fourier différence et des distances
Cr—O d’une part et P—O d’autre part a permis de localiser les pics
attribuables aux cations manquants. A ce stade, deux des atomes de
potassium ont été localisés, les facteurs de reliabilité sont R = 0.1052
et Ry = 0.2631. Les valeurs des facteurs d’agitations thermiques anor-
malement élevés des atomes de potassium nous ont incité a affiner leur
taux d’occupation. Non seulement ces taux se stabilisent a des valeurs
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TABLEAU II Coordonnées Atomiques Réduites et
Coefficients d’Agitation Thermique U, des Atomes de la
Structure du Composé K3Cr; (POy4)4

Atome X Y Z Uelq (A%)  Occupation
Crl 0 0 0 0.0108(4) 1

Cr2 1/4 0.08740(5) 1/4 0.0117(3) 1

P1 0 0.15462(9)  0.0848(3) 0.0151(4) 1

P2 1/4 —0.04503(8) 1/4 0.0105(4) 1

K1 0 0.3377(2) 0.0865(5) 0.025(2) 0.51(2)
K2 0.1907(9)  0.2820(4) 0.129(2)  0.043(3) 0.26(2)
K3 1/4 1/4 0 0.29(5) 0.13(2)
K4 0 0.41(2) 0.06(2) 0.4(2) 0.10(2)
01 0.1187(3)  0.1532(2) 0.2288(6) 0.0187(8) 1

02 0 0.2141(2) —0.0522(9) 0.025(2) 1

03 0 0.0926(2) —0.0547(8) 0.015(1) 1

04 0.1402(3)  0.0068(2) 0.2114(5) 0.0116(7) 1

05 0.2212(3) —0.0871(2) 0.4395(5) 0.0135(7) 1

1 _ 1 P S
Uéq =32 Zj Urya; a;aa;.

nettement inférieures a 1 mais les facteurs de reliabilité convergent
vers R = 0.0612 et Ry, = 0.1342. L'affinement final des parametres
atomiques en agitation thermique anisotrope a ramené ces facteurs a
R =0.0452 et Ry, = 0.1184.

Les cordonnées atomiques réduites et les coefficients d’agitation ther-
mique Ugq sont regroupés dans le Tableau II. Le Tableau III donne les
principales distances inter-atomiques ainsi que les principaux angles
de liaisons.

Mesures de la Conductivité

L'échantillon étudié se présente sous forme d'une pastille (d’épaisseur
1 mm et de diametre 13 mm), obtenue a partir d'une poudre cristallisée
comprimée sous une pression de 15 tonnes, puis soumis a un recuit a
873 K pendant une journée.

Les mesures ont été effectuées entre 573 et 829 K avec des pas de 20
a 36 K et avec un balayage de fréquence allant de 10 Hz a 13 MHz.

RESULTATS ET DISCUSSION
Description de la Structure

K3Cr3(POy4)4 a une structure bidimensionnelle, constituée d’'un assem-
blage mixte d’octaedres CrOg et de tétraedres PO, partageant des
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sommets et des arétes. Les cations Kt assurant la cohésion de I’édifice
cristallin logent dans I’espace inter couche.

Lunité asymétrique est constituée de deux octaédres CrOg et deux
tétraedres POy. Les polyedres du couple Cr204 et P204 partagent une
aréte, tandis que ceux du couple Cr1QOg et P104 mettent en commun le
sommet O3. Ces deux couples sont reliés par deux sommets oxygene: O4
et O1. Cet assemblage forme donc un cycle non régulier a six sommets
contenant deux ponts P—O—Cr et un troisieme Cr—O—Cr (Figure 2).

Ces unités sont liées les unes aux autres au moyen de ponts mixtes
Cr—O—P pour former des couches paralleles a (010) (Figure 3), de cotes

TABLEAU III Les Principales Distances Inter-Atomiques (A) et
Angles de Liaisons (°)

P1 02 03 01 01(a)
02 1.499 (5)  2.487(7)  2515(6)  2.515(6)
03 109.3 (3) 1550 (5)  2.525(6)  2.525(6)
o1 111.1(2) 108.90 (2) 1.551(3)  2.502(7)
0l(a) 111.1(2) 108.90 (2)  107.4(3) 1.551 (3)
<P1-0> =1.537 (5) A
P2 05 (b) 05 04 (b) 04
05(0) 1513(3)  2493(6)  2556(4)  2.596 (5)
05 110.7 (3) 1513(3) 2596(5) 2556 (4)
04 (b) 111.0(2) 113.7 (2) 1.587(3)  2.359(6)
04 113.7 (2) 111.0 (2) 90.2 (2) 1.587 (3)
<P2—0> = 1550 (3) A

Crl 03 (¢) 03 04 (¢) 04 04 (a) 04 (d)
03(c) 1.927(5)  3.86(1) 2.856(5)  2.705(5)  2.705(5)  2.856(5)
03 180.0 1.927(5)  2.705(5) 2.856(5) 2.856(5)  2.705 (5)
04(c) 93.1(2) 86.9 (2) 2.003(3)  4.008(6)  2.708(6)  2.955(6)
04 86.9 (2) 93.1(2) 180.0 2.003(3) 2955(6)  2.708(6)
04(a) 86.9(2) 93.1(2) 85.1(2) 94.9 (2) 2.003(3)  4.008 (6)
04(d) 93.1(2 86.9 (2) 94.9 (2) 85.1(2) 180.0 2.003 (3)
<Cr1—-0> = 1.977 (5) A
Cr2 01 (b) 01 05 (e) 05 (f) 04 04 (b)
O1(b)  1.934(3)  2773(7)  2.733(5)  2.841(5) 3.945(5)  3.078(5)
o1 91.7 (2) 1.934(3)  2.841(5) 2.729(5)  3.008(5)  3.943 (5)
O5() 87.9(1) 92.4 (1) 2.003(3)  4.005(7)  2.798(5)  2.895(5)
05 9241 87.9 (1) 179.6 (2) 2.003(3) 2.895(5)  2.798(5)
04 168.9 (1) 98.7 (1) 87.9 (1) 91.8 (1) 2.029(3)  2.362(6)
04 () 98.7(1) 168.9 (1) 91.8 (1) 87.9 (1) 7.2(2) 2.029 (3)

<Cr2-0> = 1.988(3) A
(Continued on next page)



18: 14 27 January 2011

Downl oaded At:

2646 S. Kouass and H. Boughzala

TABLEAU III Les Principales Distances Inter-Atomiques A) et
Angles de Liaisons (°) (Continued)

Environnement de Potassium

K1—01 (h) 2.606 (5) K2—-01 2.816 (8)
K1—-01 (1) 2.606 (5) K2—-01 (1) 2.97 (9)
K1—02 2.679 (6) K2—02 2.699 (8)
K1—-02 (i) 2.536 (7) K2—02 (g) 3.292 (9)
K1—-03 (1) 2.696 (6) K2—-02 (i) 2.859 (9)
K1-05 (k) 2.7969 (4) K2—05 (k) 2.733 (8)
K1—05 (m) 2.7969 (4)

<K1-0> =2.671(6) A <K2-0> =2.894 (8) A
K3—01 2.821 (4) K4—01 (h) 2.75(9)
K3—01 (b) 2.970 (3) K4—01 (1) 2.75(9)
K3—-01 (g) 2.821 (4) K4—03 (i) 2.45(9)
K3—01 (1) 2.970 (3) K4—04 (k) 2.9 (2)
K3—02 2.752 (2) K4—04 (m) 2.9(2)
K3—-02 (g) 2.752 (2) K4—05 (k) 2.33(2)

K4—05 (m) 2.33 (2)

<K3-0>=2.847(3)A <K4-0> =263 (2) A
Code de symétrie
(a)—x,y,z (b)—x+1/2)y,—2+1/2 (¢)—x,~y,—z (d)x,—y,—z
(e)—x+1/2,—y, z—1/2 ()x,—y,—z+1 (g)—x+1/2,-y+1/2,—z (h)—x,—y+1/2, z—1/2
(1)—x,—y +1/2, z—1/2 Dx, —y+1/2,z—1/2 (m)—x, y+1/2, z+1/2

FIGURE 2 Détail de 'unité asymétrique du composé K3Crs(POy),.



18: 14 27 January 2011

Downl oaded At:

Tripotassium Trichrome (I1I) Tetraphosphate K3Crg (PO4)y 2647

FIGURE 3 Projection de la structure du composé K3Crs (PO,), parallelement
alaxe c.

moyennes y = 0 et y = 1/2 (Figure 4). Cette méme figure révele que
ces couches sont ondulées, les creux et les bosses de ces ondulations se
situent respectivement a 1/4 et 3/4 de c.

Les cations K1 et K4 se placent en face des fenétres hexagonales
a proximité des atomes d’oxygene d’octaédres doublement liés. Alors
que les cations K2 et K3 logent dans l’espace inter couches centrées
sur les plans perpendiculaires a la direction b a y = 1/4, équidistant

FIGURE 4 Projection de la structure du composé K3Crs (PO,), parallelement
al'axe a.
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() (b)

FIGURE 5 Projection d’'une couche de la structure du composé K3Crs(PO,),
parallelement a b révélant l’existence des fenétres a six sommets. (a) Pro-
jection de la premiere couche (y = 0); (b) Projection la deuxiéme couche
(y = 1/2).

a deux couches paralleles. A l'intérieur d’'une couche, il existe des
fenétres hexagonales délimitées par les arétes de trois octaeédres et trois
tétraedres alternés (Figure 5). Deux couches adjacentes sont décalées
I'une par rapport a 'autre par le glissement c de telle facon que les
fenétres hexagonales soient décalées d’'une demi translation selon c, et
ne forment pas des tunnels (Figure 5a et 5b).

L’'environnement du potassium

K1 et K4 se placent en face des fenétres hexagonales et logent dans
les creux des couches ondulées (Figure 5b). K2 et K3 logent dans I'espace
inter couche, la forme ondulée décrite par leur position est en phase avec
celle d’'une couche (Figure 6).

Les quatre atomes de potassium sont coordinés respectivement a
sept, six, six et sept atomes d’oxygenes, dont les valeurs moyennes
de la liaison K—O sont de 2.671(6) A dans le polyedre K107, 2.894(8)
A dans K204, de 2.847(4) A dans K30g et de 2.730(2) A dans
K40,.

Structures Semblables a Celle du Composé K3Cr3(PO,),

Les deux composés de formule K3Cr3(AsOs)s et Ks3Cr3(POy)y
cristallisent dans le méme groupe d’espace Cmca. Ils ont une méme
structure formée par des couches analogues caractérisées par des dis-
tances M—O (M: As, P) proches. Ils sont isotypes.

Cependant, quelques différences existent et permettent d’expliquer,
entre autres, les écarts dans les comportements de ces deux composés.
La plus importante est sans doute la répartition des taux d’occupation
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FIGURE 6 Projection de la structure du composé K3Crs(PO4), montrant la
répartition de potassium dans leurs sites.

des cations potassium dans leurs sites respectifs. En effet, dans le phos-
phate, les taux d’occupation des sites K2 et K3 sont légerement plus
élevés que dans l’'arséniate (0.26 et 0.13 contre 0.24 et 0.12).

Le phosphate de fer KsFe3(POy), isotype, contient une plus forte
délocalisation des cations K* et laisse prévoir une plus grande mobilité.

Au sein d’'une méme couche, I'existence de fenétres hexagonales
délimitées par six arétes rappelle celle observées dans les structures
Ca5NbgP3024% et BaNb;PgO23.” Cependant dans lesdites structures
les fenétres sont alignées et forment des tunnels paralleles a I'axe c.
Par contre dans la structure du composé objet du présent travail, ces
fenétres sont décalées d’'une demi translation selon c et ne constituent
pas des tunnels.

Spectroscopie Infrarouge

Le composé K3Crs(POy)4 a été caractérisé par spectroscopie infrarouge.
Le domaine spectral s’étend de 200 cm~! & 4000 cm~!, nous nous
sommes intéressés seulement au domaine 1200-350 cm~! dans lequel
figurent les bandes d’absorption les plus significatives de la phase
étudiée.

Notre composé a une charpente anionique mixte formée par
un assemblage d’octaedres CrOg et de tétraedres PO4. Nous nous
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FIGURE 7 Spectre infrarouge du composé K;Cr3(POy,),.

intéresserons donc aux modes de vibrations des espéeces tétraédriques
et octaédriques.

Le spectre IR de composé K3Cr3(POy4)4 est donné a la Figure 7. Les
fréquences attribuées au mode de vibration d’élongation asymétrique
(V) et symétrique (vg) du tétraedre PO, sont centrées respectivement
41116 et 868 cm™!. Ces valeurs sont en bon accord avec la littérature.®
Les bandes centrées & 586, 444 et 394 cm ™! correspondent au mode de
déformation du tétraedre PO, et d’octaédre CrQOg.

Etude de la Conductivité

La présence de lacunes cationiques, de sites partiellement occupés, des
facteurs d’agitation relativement élevés semble indiquer que la con-
ductivité ionique de K3Cr3(POy4)4 soit assurée par les ions potassium.
L'examen de sa structure cristalline révele I'existence d’espaces inter
couches dans lesquels sont logés les ions K*, cet arrangement serait
favorable a la mobilité des cations.

La courbe Log(cT) = flT~!) (Figure 8) est caractérisée par une rup-
ture de pente. Deux valeurs de I’énergie d’activation ont été relevées:
(E = 1.53(3) eV entre 573 et 693 K; Ea = 0.90(3) eV entre 693 et 769
K). Ces ruptures de pente peuvent étre attribuées a une modification
du chemin de conduction et au désordre de distribution des cations K*
dans les sites qu’ils occupent partiellement.

En comparant les valeurs des énergies d’activations avec celle des
composés dans le Tableau IV, K3Cr3(POy)4 se classe parmi les conduc-
teurs ioniques moyens.
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FIGURE 8 Courbe représentative des variations de Ln (o'T) en fonction de T~!
pour le composé K3Cr3(POy)y.

Les composés K3Cr3(AsOy4)s et K3Cr3(POy)y, sont isotypes. En se
basant sur les valeurs des énergies d’activation moyennes des deux
composés, (respectivement 1.53 et 1.87 eV), K3Cr3(POy4)4 semble plus
conducteur que K3Crs(AsO4)s dans la méme plage de température
(Tableau V).

TABLEAU IV Energies d’Activation E, de
Certains Composés

Domaine de
Composés Température en (K) E,(eV) Références

Composés Considérés Conducteurs Ioniques

K3Cr3(AsOy)y 563—773 1.21 2
K3Cr3(POy)y 693—769 0.90
NagBig(POy)s 500—750 0.88 9
Composés Considérés Conducteurs Ioniques Moyens
Lit g-Alumine 298 0.57 10
Composés Considérés Trés Bon Conducteurs Ioniques
NagSce(POy)s 400-600 0.34 11
LigFes(POy4)3 400-600 0.44 11
LigSco(POy)s 400-600 0.5 11
LigIng(POy4)3 400-600 0.45 11
Composés Considérés Super Conducteurs Ioniques
Na3Zr2PSi2012 573 0.29 12

RbAg,I; 295 0.07 13
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TABLEAU V Energie d’Activation de
K5Cr;3(AsOy) et KsCr3(POy)4
Température (K) Composés E.(eV)
573—-693 K3CI‘3(ASO4)4 1.87
573—693 K3Cr3(POy)y 1.53
693—-769 K3Cr3(AsOy)y 1.21
693-769 K3Cr3(POy)y 0.90
CONCLUSION

La structure de K3Cr3(PO,4), est caractérisée par l’existence d’unités
CryP2015 résultant de la connexion de deux octaédres CrOg et deux
tétraedres PO4 partageant des sommets et des arétes, ces unités sont
liées les unes aux autres par les ponts Cr—O—P formant une struc-
ture en feuillets. Les cations K+ logent entre les feuillets. Les mesures
de la conductivité montrent que KsCrs(POy)4 est plus conducteur que
K3Cr3(AsOy)y.

REFERENCES

[1]
[2]
[3]
[4]
[5]
[6]

[71
[8]

[9]
[10]
[11]
[12]
[13]

K. H. Lii, Eur. J. Solid State Inorg. Chem., 32, 917 (1995).

B. Bouzemi, H. Boughzala, and T. Jouini, J. Solid State Chem., 173, 273 (2003).

N. Ouerfelli, M. F. Zid, and T. Jouini, Acta Cryst., E61, 67 (2005).

V. H. Schwarz and L. Schmidt, Inorg. Nucl. Chem. Lett., 3, 199 (1967).

A. C. T. North, D. C. Philips, and F. S. Mathews, Acta Cryst., A24, 351 (1968).

G. Costentin, M. M. Borel, A. Grandin, A. Leclaire, and B. Raveau, J. Solid State
Chem., 90, 279 (1991).

G. Costentin, M. M. Borel, A. Leclaire, and B. Raveau, J. Solid State Chem., 93, 46
(1991).

G. Herzberg, Infrared and Raman Spectra of Polyatomic Molecules, (Van Nostrand,
New York, 1975).

J. M. Winand, C. R. Acad. Sc. Paris. Série II, 309, 1475 (1990).

Y. F. Y. Yao and J. T. Kummer, J. Inorg. Nucl. Chem., 29, 2453 (1967).

J. M. Winand, A. Rulmant, and P. Tarte, J. Solid State Chem., 87, 83 (1990).

B. Goodenough, H.-Y. P. Hong, and J. A. Kafalas, Mater. Res. Bull., 11, 203 (1976).
J. N. Bradley and P. D. Greene, Trans. Faraday Soc., 62, 2069 (1966).



