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L'étude structurale des composés du Type

i ro  nii,0 avec n = 0, 1 et 6 ; ! = Li,K,RD,Cs, TI,NH,
et MH = Lg,Co appelés monophosphates métalliques mixtes

hydratés et anhydres, constitue la seconde partie de ce

fravail.
Nous verrons successivement
A - une &tude cristallographique sur des monophosphates
mixtes hexahydratés (n = €), des monophosphates mixfes
monohydratés (n = 1) et des monophosphates mixtes
anhydres (n = 0), En ce qui concerne les cCOmposas

de

déj3 étudiés par d'autres auteurs, nous ferons un
bref rappel de leurs données cristallograpnhiques.

B - une étude structurale compléte de trois d'entre euX.

Une mise au point de la cristallochimie des composés

de formule générale M‘MHXVO4 avec
Ml = Li,Na comme métaux monovalents
w'' - wMa,Ni,Co,Fe,Mn,Cd,Zn,Ce,Sr,Ba, ...
comme mitaux bivalents
x/' < p,As,V

a 61té entreprise par PAQUES-LEDENT [C.R Acad. Sc. Paris
+.274 Série C 1998 (1972)] De son cdté, E.SCHULTZ a
4+udis des monophosphates mixtes beryltium-métal alica-

|in du type H'BePO, avac w'-na,K,Rb et Cs.

Ces auteurs on signalé les caractéres polymorphiques

feurs composés, Les pseudo-suméfries sont tr&s fréquentes

dans ces cristaux, et clest ce qui rend toute étude de structure

cristalline particulisrement nénible, sinon impossible.
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ETUDE CRISTALLOCHININUE DES COMPOSES DU TYPE
it tpo e 0

avee = = Li,K,Rb,Cs, Tl et HE,
MII = Hg,Co

Nous rappelerons briévement dans ce chapitre les données
structurales des monophosphates mixtes hydratés ou anhydres
qui ont &té déja étudiés, puis nous verrons une étude cristal-
fochimique compléte des composés de ce méme type de formule
que nous avons pu obtenir dans notre laboratoire.

Vv - A| BTUDDZ DES MONOPHOSPHATES MNIXTES HEXAHYDRATES

En ce qui nous concerng, on a pu préparer dans cette
catéqorie, actuellement, six composés, Quatre d'entre eux
sont isotypes, leurs mailles sont groupées dans le tableau
ci-dessous

o o o
Composés aCA) b (A) c(A)
MgNH4P04.6H20 6,941 6,137 f1,199
MgKPO4.6H20 6,87 6,16 11,009

MgRbP04.6HZO 6,859 6,157 11,272
IIs cristallisent dans le systéme orthorhombique.

La structure de ces composés est du Type struvite. Un affine-
ment de structure a &té effectué récemment sur un cristal de
monophosphate ammonium-magnésium hexohydraté : MgNH , PO, .6H,0

par WHITAKER et JEFFERY (V,1) dans le groupe spatial non céntfro-
symétrique Pmn21.
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Descrintion de la structure de la srtuvite

HgldH ,70 , 60,0

¢ 2

Lla structure de la struvite est faife essentiel~-
lement de tétrazdres PO, isolds, d'octaddres Mg.OH 0 et de
groupements ammonium maTtenus entre eux par des lidisons
hydrogene,

Dans un tétraddre PO4, les longueurs moyennes des
liaisons sont les suivantes

o
phosphore-oxygéane 1,5370+ 0,001 1A
o

oxygdne =~oxyggne 2,5098x 0,0014A

L'examen des angles de valence (0-P-0) montre que
le tétraédre PO4 est presque réqulier,

Dans un octaddre Mg.6H20, Jes longueurs moyennes
des liaisons sont les suivantes

o
A - 3 2
magnésium-oxyqgdne Z,0711% 0,00II@ (oxygéne de

3 - 3nc Q28 ( .
oxXygene oxygane 2,9284%x 0,0011A rolécule d'eau)

L'examen détaillé des valeurs individuelles montre
que |'octaddre Mg.,6H,0 st tros déformé : les différences enfre
les distances Mg-0 (&au) peuvent en effef atteindre 2le, Quant
aux angles (0=Mg=0), la différence avec la valeur théorique
(c'est-a-dire 90 degrés) peut atteindre 360.

Pour |'ion ammonium NH +, le voisinage est formé par
un atome d'oxyaqdne appartenant ad tétraddre PO, et par trois
oxygdnes de molécule d'eau, Les distances NH4—O'mesurenT res-
pectivement

[e] (o} (o] o
2,205A - 3,007A - 3,205A et 3,463A

La figure (la-¥ ) représente la projection de la
structure de la struvite dans le plan (b,c). La figure [1b=-V]

représente schématiquement les liaisons existant dans cette
structure, y compris les liaisons hydrog2ne.,
Pour les frois autres composés : deux d'entre eux ont

été préparés pour la premifsre fois par FERRARI et al (V,2)
parmi d'aufres monophcsphates et monoarséniates hexahydratés,
i1 stagit de

CoCsPO .6H20 cubique
MngPO4,6H20 hexagonal
Mais pour ce dernier, nous avons également réussi a prée
parer une variété cubique, isotype des autfres composés cubigues
déj3 étudiés par ces mémes aufeurs.



fig. 1 -V

STRUCTURE DE LA STRUVITE

@ Projection dans le plan (b.c) @ Liaisons H
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Nous reviendrons plus loin sur une &tude plus
compldte de ces deux variétés cristallines dont les structures
ont été déja établies mais sans affinement des parametfres
de position (V,3) et (V,4),

Voici les mailles respectives de ces composcés
Forme cubique avec Z = 2
o
CoCsPO4.6H20 a = 10,0220+ 0,0005A
[+]
MngPO4.6HZO a = 10,0170+ 0,0007A
Forme hexagonale avec Z = 4
]
MngPO4.6HZO a = 6,910t 0,001A
[s]
c = 11,943 0,002A

Les tableaux [V-1] et [V-2] représentent les dépouil=
lements de leurs diagrammes de poudre pour ces deux variétés,

Tout procédé de priparation des monophosphates mixtes
hexahydratés avec comme cations monovalents Li,Na,Ag, ou TI
n'a rien donné.

V-B = ETUDE DES 0HOPHOSTPHATES MIXTES MONOLIYDRATLS

Dans cette série, on connalf actuellement quatre

composés isotypes qui cristallisent dans le systame ortho-
rhombique. Le tableau suivant groupe leurs mailles cristallines,
chaque maille renfermant deux unités formulaires

] o [+
Composés a(A) b(A) c(A)
MgNH4P04.HZO 5,621 4,810 8,774 (5,V) (V,6)
CoNH4PO4.H20 5,550 4,805 8,850
MgKPO4.H20 5,574 4,791 8,231
CoKPO4.H20 5,576 4,790 8,244




MgCsPO

TABLEAU

V-1

Dépouillement de clichés de poudre

6H.0 et CoCsPO

6H. 0 :

forme cubique

4 ° 4 °

MngPO4 , 6H.0 CoCsPO4 s 6H20
h k| cal. dobs. obs. dcal. dobs. ‘obs.
111 | 5,78 5,78 75 5,78 5,77 48
200 5,011 | 5,012 23 5,008 | 5,009 70
220 3,543 | 3,542 100 3,541 3,537 100
113 3,021 3,019 37 3,020 | 3,019 54
222 2,893 | 2,89 67 2,891 | 2,889 99
400 2,505 | 2,503 20 2,504 | 2,502 29
133 2,299 | 2,297 11 2,298 | 2,296 19
2014 2,241 - - 2,239 | 2,238 9
224 2,045 | 2,044 22 2,044 | 2,042 19
333-511 1,928 | 1,927 11 1,927 1,927 15
4 40 1,771 1,770 11 1,770 | 1,769 17
135 1,694 - - 1,693 1,693 6
244-600 | 1,670 - - 1,669 | 1,669 6
206 1,584 - - 1,583 | 1,583 5

335 1,528 - - 1,528 - -
226 1,510 - - 1,510 | 1,509 3

102,
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TABLEAU V-2

Dépouillement d'un diagramme de poudre du composé

MgCsPO 4 6H 20 : forme hexagonale
h k| cal. dobs. ‘obs.
P00 599 5 08 14
00 5,97
101 5,35 5,36 66
102 4,227 | 4,226 57
110 3,455 | 3,458 34
103 | 3,312 3,312 68
200} 2,992
1121 2,99 2,990 45
004 2,985
201 2,902 2,902 58
202 2,675 2,674} 100
104 ] 2,671 2,670
203 | 2,392 | 2,388 22
120 2’262} 2,258 i1
1141 2,259
121 2,222 2,222} 21
105 2,218 2,217
1221 2,115 5 113 7
024 2,113
300 1,995 1,993} 14
006 1,990 1,989
1253 1,967 1,964 30
302 1,892 - -
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La structure du mcnophosphate ammonium=cobalt mono=
hydrate a &té &tablic par Tranqui Duc et al.(y,7) et (v,8)
dans le groupe spatial non centrosymétrique Pngl.

Dans ce fype de structure, |'cctaddre de coordinationg
du cocbalt est formo d'une mclécuts d'2au avec Co=0 (sau) =_2,03A
et de cing oxyg n s avec Cc-0 Chmprlsrs entre 2,08 et 2,18A, Le

+&tradde isolé est traés défcrmé les distances P=0 me surenT en
effaet 1,49 et 5§A

Ces deux polyédres admettent uno ardte commune,

- - i + - - - v
LYion ammonium NH4 possdde un environnement octaédrique

o
- une molécule d'eau avec NH4—O(eau) = 3,22A
- cing oxygénes avec NH4—O ='2,87 & 3,428,

La fiqure(2,V) représentg la prcjection de la sfruc-
ture de CoNH PO4 \H.O selon !'axe b. Cocmme aucun affinement n'a
8t& effe c+ue sur les positicns des hydrogénes des molocu!es
d'c¢au et des ions ammenium, il nous cst impossible de pre Sciser
{'existence cT fes posxT:ons des pants hydrcg“nus. Cependant,
I'allongement de la distance P-0 = i.57A peut s'expliquer par

[Texistance d'une liaison hydrogéne 2ntre |'oxygéne corraspondant
de 1a molécule d'eau,.

+



fig. 2 - V

Structure de CoNH,4 PO,.H,O projetee

oy
suivant I|'axe b

1\
|/
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V-0, ZTUDL DES MONOPHOSTHATES [IXTES ANHYDRES}

Avant ce travail, on ne connait dans cette série des
monophosphates mixtes anhydres que deux cemposés @ MgLiPO

4

et CcLiPO4

lls cristallisent dans le systéme orthcerhombique,
groupe spatial Pnma, avec une strucfurc du type olivine M925104
(v,9), leurs mailles &tant respectivement

o (o] o

Composis a(A) b(A) 1 c(A)

MgLiPCy, 10,15 5,87 4,68

CoLiPO4 10,20 5,92 4,70

Chaque maille contient quatre unitls formulaires.

Dans ce type d2 structure, les tétraddres isclés PO

sont dispcsés d'une maniére telle que les atomes H'oxyg@n
constitucnt un assgmblage compact avcc un exs psoude-sénaire
paralléle & ('axe a de la maille orthorhombique.

Les atomes de magnésium (ou de cobalt) et de fithium

cccupent les centres d'octaddres quasi riquliers formés par des
atomes d'oxygane,

La figure (3-V) reprisente |2 projection de la structure
MgLiPO4 dans le plan (a,b).

En dehors de ces deux ceomposis, nous avons réussi & pré-
parer, puis 3 &étudier toute une séric de mnnmphosphafgs mixtes
anhydres nouveaux qui doivent présanter des intéréts certains du
point de vue cristallographique & cause do leur diversité,

c - | PREPARATICN DES COMPOSES :

- CAS DES POUDRES

CoTIPO, et CoRbPO, ont &té priparés par synthése directe

en partant des pciyphosphates des mu+aux monovalents et du carbonate

de cobalt suivant la réaction

1\
iwtpo, 4 Coco, = wlcoro, + €0

[+]
Cette réaction se passe vars (000 C pendant quelques
heures,



fig. 3 -V

tétraedre ® ®
PO,
® O]
® ®
Mg
B O O O
Structure de MgLiPO, projection suivant l'axe <€

Mg

Octaedres

LiOg et MgO,
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CoKPO, a été préparé selon la mé&thode indiquée par
BASSET-BEDWELL (V,5). Cette méthode permet d'obtenir en pre-
mier !ieu une variété basse température qui conduit 3 une
variété haute température par calcination & une fempérafure
supérieure & 250°C.

MgCsPO,, CoCsPO, et MgRbPO, ont &té obtenus par cal-
cination de leurs hydrates respectifs vers 800°C, |1 faut remar-
quer ici qu'une calcination vers 250°C - 300°C suffit en géné-
ral pour l'obtention du monophosphate anhydre mais qu'une cal-
cination 3 une fempérature plus élevée s'avdre foujours néces-
saire afin de parfaire I'état de cristailisation de ces poudres.

Les cristaux ont &té préparés par fusion suivie d'un
refroidissement lent d'un mélange du polyphosphate du métal
monovalent et du monophosphate mixte confenant ce métal.,

Les concentrations de ces deux £léments sont choisies de fagon
telle que la fusion du mélange se sitfue entfre 900 et 1100°C,

Renmarque

Un mélange qui fond & une température inférieure 3
800°C donne rarement des cristaux au refroidissement, On obtient
souvent dans cette condition une masse d'aspect vifreux.

Quant aux cristaux, ils se présentent sous forme de petites
baquettes de section rectanculaire pour le composé MngPO4.

Pour les autres composés, & savoir CoRbPO,, CoTIPO4,
CoCsPO. et la forme haute température de CoKPO,, ils se pré-
sen+eni scous forme de polyddres & plusieurs facettes dont 1l est
souvent difficile, sinon impossible, d'en reconnaitre les direc~-
tions cristallographiques. On renconfre parfois parmi ces
polyddres des petites baguettes de section rectangulaire dont
la plus arande dimension correspond & la plus petite dimension
de la maille cristalline,

Le tableau [V-3] indigque les différentes conditions
pour la préparation de ces cristaux.



Différentes ccnditions
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f'obtention des cristoux

des composés du type M ATTPO,
Vitesse de .
Composé |% du itpo,| 4 du wullpo | Temper, Observations
3 4 o
rofroidissement
MaCsPO, | g 70 1000°C 20°C/heure
COTIPO4 20 80 1000°C 20°C/haure
CoRbPO, | 30 70 1 100°C 40°C/heures
CoCsPO, | 99 80 1200°C 20°C/hsura
CokPO, 20 80 1000°C 100°C/heure |formeH.T.
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C = 2 ETUDE CRISTALLOCHIHMINUE DES CONPOSES JIMIIP04

Chaque mcnocristal a &1¢& étudié sur une chambre
WE ISSENBERG ¢n €qui-inclinaiscon pour la détermination des di-
mensions approximatives de la maille cristalline et ainsi que
pour la connzissance des conditicns d'existence des faches de

diffraction.

MgRbPO, et [1gTsT0,

Ils cristaliisent dans Iz systéme orthorhcmbique:-
Les indicos des taches de cdiffraction recusiflies sur un monc-

cristal de MngPO4 obéissent aux conditions suivantes :

hkl sans ccenditions
okt | = 2Z2n
hol sans condition

hko h + k = 2n

pos }
|

Ces conditicns scnt celles des groupecs spatiaux @ P cC o

centrosymétrique et Pc2]n non centrosymétrique,

les tableaux [V=4] ot [V-51dennent los dépouil-

lements des clich8s de poudre pour ces deux composés.

Leurs maillas sont arcupées dans le Tablsau ci-dsssous

[+ [o] =]
Comnosa alA) b(A) c(A)
MgRbPO 9,303%0,003| 5,33820,002 | 8,82920,002
MgCsPO, 9,646%0,00%| 5,526-0,002 | 8,9357),002

Chague maille ccentient quatrs unités fermulaires,
La structurs cristalline du compcss MngPO4 sera expcsée plus

loin dans le chapitre VIl .
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COTZPO,Z
Ce compesd wst monoclinique et los cenditions

dtexistence des taches de diffractfion 1

hict sans condition
hol sans ccndition
ko K = 2n

cenduisent & deux groupes spatiaux @ PZ‘/m et P2,
La maillc contient quatre unités formulaires

st a pour dimensions :

[#] o

a = 88,9654 = 0,003A B = 90,525 degrés-0,001 degré
[ [o]

b = 5,495A = 0,0024
[+7 + [»)

c = 8,775A = 0,003

Le tableau [V-6] représente le cdépoulillement dfun cliché de

Uiz

poudre.,
Remarque

|| doi+ exister dans ce cristal de tras fortfes pseudo-
symétrics, En effet, sur les ciichés de WEISSENBERG en équi-incli-
naiscns, on rencontrs des conditions {'existence de réflexions qui

sent propres au systéme orthorhcmbiqus, 3 savoir :

hkl - sans conZitions mais las reflaxions pour jesquelles
la scmme h + k + | est paire sont tris fortes,

Csola entraine pour les plans hol ¢t oKl pratique=

ment les conditions h+l = 2n et k+1 =2n
nko = cos réflexions n'existent que pour h= 2n, or il
stagit d'une condition qui nfest pas valable en

moncc linique lcrsque 1'axe binaire est dirigé soclon

oy

Le test de pidzoeluctricité ayant donné un résultat
négatif, il nc nous 2st pas possible de fixer le

groupa spatial réel,
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ComJPﬂg

Ce ccmposs est polymorphe, Scn passags a la micro
analyse thermique différenticlle pour une poudre préparée’y "900°C
environ, révadle en affst llexistence de quatra phénomdne endo-

thermiques, respectivement 3 321°C ; 373°C ; 396°C et 902°C,

Ces phaénoménes sont Tras peu tnernétiques et seuls les doux 3
373 ot 396°C sont réversibles,

On peut suppcser que |2 mcnophcsphate cobalf~rubi-
d4ium existe avec au moins cing varistés cristallines parmi les-

quelles nous avons rdussi 3 en isoler deux,

Une calcination de la poudrc vers 900°C, suivie d'un
rofroidissement lent jusqu'a la température ambiante conduit
3 unc forme monoclinique, Unc autre calcination aux alentours de
1100°C de ta forme monoclinique, suivie ¢'une Trempe brutale sur
ung plaque métallique refroidie dans un bac & glace, condulf a
une forms orthorhombique. Cette frempe doif 8trz Trés brutale,
sinon on verrait apparaltrs ces dédoublomants de raies (raies de

la forme monoclinique).

Les conditions dtexistance dus réflexions de ia
forme monoclinique sont les mémas que cslles du compesé CoTIPO4,
mais un test de piczodléctricitd pesitif fixe sans ambiglité le

qroupae spatial non controsymitrigue le'

”

lci encore, la symétris ds ce compose sst nratiquement
crthorhombique, Unc &tude plus d4%+aillde do co composé sera cffec-

tude dans la chanitraVill.

Pour la variéts haute tempsrature, la maille est

r
orthorhombique. Elie a pratiquement las dimensions do la maille
monoctinique., Son groupe spatial szraifT vraisemblablement

P2l2‘2l (veir plus loin le composé COKPO4).



Les mailles de ces deux variétés cristaltlines sont

respactivement :

o o [o]
Forme alA) b(A) c(A) B(degrés)
moncelinique 8,99720,001 | 5,431%0,001 | &,862-0,001 90,176-0,001
orthorhombique | 9,006%0,002 | 5,419%0,001 | 8,843-0,001

Chaguzs maille renfarme quatre unités formulaires.

Les tableaux [V=7) ¢t [V-8] donnent les dépoullie-

ments de diagramme de poudre pour cos deuX variétés cristallines.
CoCsPO
4
Il cristallise dans 1o systéme monoclinique. Les

conditions d'existence des raeflexicons

hki sans conditions
hol h = 2n
oko sans conditions

conduisent aux groupas spatiaux P2/a et Pa,

Un test de piezoélectricitd positif conduit sans ambiguité au
groupe spatial Pa.
Ce composZ est le scul de Ia sériec & aveir une dimension

-
3

suivant |'axe qui scit éoate au deuble de celle des autres com-

pcsés.,

lci encore, on deit stattendre 5 |'existence de trés
fortes pscudo-symétrizss dans |2 structure de ce composé, car il a
fallu surexposer las différentes strates avant de voir apparaltre des

+aches tras faibles, nous cbligeant sinsi 3 doubler une des dimensions,
$ =



112,

La maille contient huit unités formulaires et a

pour dimensions :

° = Of 69 d Gt egré
o = |8,444i0,004A B8 90,399 degrés-0,001 degre
©
b = 5,476-0,002A
0+ o
c = 9,294A-0,002A
Le tableau [V-91 donne une d%p- iillement de cliché
de poudre mais dans la pseudo maille, clest-a-dira avoc

o
a' = 9,222A.

CoKPO
S

Ce composd posséde deux variétis crisfallinec,

La premidre varisté, stable jusqu'3 oenviren 250°C,
est meonoclinique. Nous ne pouvens pas fixer son groupe spatial
car nous n'aveons pas pu en obtenir des cristaux, Tecutefois, les
dimansions de la maille et ainsi que les quelquaes réflexions
obtenues sur clich? de poudre nous permattent d'avancer une iso~
typie possible avec la variétd manoclinique ds CoRbPOA.

La deuxiame variité, une forme hautc femplrature, ast

crfhorhombrique.

Les conditions d'existenc: des raies de diffraction

sulvantes :

ki sans conditions
hoo n o= 2n
oko k = 2n
oa | i = Zn

conduisent sans ambiquitd® au groupe spatial P2|2‘2[.

Chague maille cristaliine ronferme quatre unités
formulaires. Les mailles de ces doux varidtés cristallines sc

trouvent dans fe tableau suivant,
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[} ¢} . [+]
variété a(A) b(A) G c(A) B (degrés)
monoclinique 8,746%0,002 | 5,399%0,001|8,561%0,002| 91,05320,001

orthorhomb ique | 8,94420,002 |5,29720,001|8,551%0,002

Les tableaux [V=-101 =t [V-11] donnent les dépouille-

ments des i.lich®s de poudre pour css deux variétés cristallines,



TABLEAU [ V-4 ]

Dépouillement d'un cliché de poudre du composé MgRbPO4

14,

-
h k1 dcal. dobs. ‘obs. h kol dcal. dobs. ‘obs.
1 11 6,40 - - 204 1,994} 1,990 12
200} 4,65 1 4,63 9 1147 1,992

110 4,63 313 1,982} 1,970 10
002 4,414 - - 321 1,971

201 4,115} 4,099 13 123 ] 1,934 | 1,932 8
T 1 1] 4,100 412 1,919 - -
102} 3,988 | 3,987 1 214 1,868 - -
012 3,400 3,400 4 322 1,839 - -
211 | 3,259 | 3,257 63 4031 1,824

202 3,202} 3,195 100 501 1,820 1,819 11
T 12| 3,19 223 ] 1,819

301 | 2,925 | 2,924 23 30414 1,798 - -
103 ]| 2,805 | 2,803 8 510 | 1,757

212 2,746 - - 4201 1,753 1,754 6
3101 2,681 2,680} 50 130 | 1,747

0290 2,669 | 2,668 105 1,734 - -
31 1| 2,565 - - 413 1,726} 1,725 20
302 2,537 - - 511 1,723

20 3| 2,487 - - 4 21 1,719 - -
11 3] 2,485 - - 502 | 1,714 - -
121 | 2,483 - - 131 1,714 - -
400 2,325} 2,312 15 314 1,704} 1,700 3
2201 2,315 024 11,700

312 2,292} 2,282 14 124 1,673 - -
022 2,284 323 1,667 1,665 6
2131 2,254 - - 205 1,650 - -
401 | 2,249 - - 032 | 1,650 - -
221V} 2,239 - - 115 ] 1,649 - -
004 2,207 | 2,205 8 231 1,633} 1,631 19
1041 2,147 - - 512 1| 1,632

303 | 2,134 | 2,132 10 422 | 1,629 - -
4 11| 2,072 | 2,072 10 1t 32 1,625 1,625 19
4021 2,057 2,056} 6 4 041} 1,601 | - -
222 2,050 { 2,047 22414 1,597 1,596 6
014 2,039 - - 215 1,572 1,575 6




Dépouillement d'un cliché de poudre du composé MgCsPO,,

TABLEAU

[ v-51

115,

h kol dcal. dobs. obs. k| dcal. dobs. lobs.
101 6,55 - - 014/ 2,071 - -
200 | 4,82 - - 321 | 2,0404 5 s 8
110 4,79 | 4,791 20 313 | 2,032
002 | 4,467 | 4,466 2 204 {2,026 5 o4 5
201 | 4,240 - - 114 | 2,024
111 | 4,225 | 4,230 10 123 | 1,982y] | g 5
102 | 4,053 - - 412 | 1,981
012 3,474 - - 214 | 1,903 - -
211 | 3,366 | 3,363 48 322 | 1,897 - -
202 | 3,277 - - 5011 1,885 | 1,884 4
112 | 3,268 | 3,268 | 100 403 | 1,874 - -
301 | 3,025 | 3,023 15 223 | 1,867 - -
103 | 2,845 | 2,843 5 304 | 1,834 - -
2121|2819 - - 5101 1,821 - -
310 2,779 | 2,777 25 420 1| 1,817 - -
020 | 2,763 | 2,763 23 130 1,809 - -
311 | 2,653 - - 511 | 1,784 - -
302 | 2,609 - - 421 | 1,780 - -
121 | 2,546 - - 413 | 1,775
203 | 2,534 - - 131 11,7734 1,773 9
113 2,530 - - 502 | 1,771
400 | 2,410 5 500 12 105 | 1,751 - -
220 | 2,397 314 | 1,741 | 1,739 A
312 | 2,359 | 2,358 024 | 1,737 | 1,735
022 | 2,349 | 2,348 10 323 | L7141 4y, )
401 | 2,328 - - 124 | 1,709
221 | 2,315 - - 032 1,703 - -
213 2,303 | 2,303 2 231 1| 1,689
122 | 2,283 - - 512 1,6864] 1,685 2
0:0 4 | 2,233 | 2,231 9 422 1,683}

303 | 2,185)| , g 5 1321 1,677
104 | 2,176 205 | 1,6754] 1,676 4
141 | 2,145 | 2,144 12 115 1,674]
402 12,122} 5 4y, . 404 | 1,638 - -
222 | 2,112 224 | 1,634 | 1,633 3




Dépouillement d'un cliché de poudre du composé CoTlFO,

TABLEAU

[v-61

hok | dcal. dobs. obs. hok | dcal. dobs obs
1001| 8,95 - - 021 ] 2,619 - -
001 | 8,76 - - 013 2,578 - -
1011 6,29 | 6,31 10 311 | 2,518 - -
101 | 6,25 | 6,24 - 1211 2,515 - -
110 4,68 | 4,69 50 121125121 2,513 10
0111} 4,65 - - 311 | 2,507 - -
200 | 4,47 | 4,48 20 113 | 2,483 - -
002 | 4,380 | 4,389 25 302 | 2,478 - -
1111 4,136 - - 113 2,472 | 2,472 5
T 4,119 - - 302 2,456}| , 453 5
201 | 4,003 - - 2073 | 2,456
201 | 3,973 - - 203 | 2,43 - -
102 | 3,949 - - 220 ]| 2,340 | 2,339 40
102 | 3,920 - - 022 2,325 | 2,324 40
2 10| 3,470 - - 221 | 2,263 - -
012 3,424 | 3,428 12 312 | 2,258 - -
211 | 3,234 | 3,235 90 221 | 2,258 - -
2 11| 3,218 | 3,219 90 122 1| 2,254 | 2,255 20
112 ]| 3,206 | 3,205 100 122 | 2,248 - -
112 3,19 | 3,192 100 312 | 2,242 - -
202 | 3,146 | 3,147 45 213 | 2,242 - -
202 | 3,117 | 3,117 45 400 | 2,239 | 2,239 20
300 | 2,986 | 2,985 15 213 | 2,226 | 2,225 20
003 | 2,920 - - 004 | 2,19 | 2,188 40
301 | 2,834 | 2,833 30 401 | 2,174 - -
301 | 2,818 | 2,815 25 401 | 2,165 - -
103 | 2,784 | 2,784 24 104 | 2,132 - -
103 | 2,769 | 2,770 20 104 | 2,123 - -
020 | 2,744 | 2,746 80 303 | 2,097 | 2,09 30
2121 2,729 - - 303 | 2,078 - -
2121|2710 - - 410 | 2,073 | 2,072 30
120 | 2,624y) , o0 20 222 | 2,068 | 2,067 30
310 | 2,623 222 | 2,060 | 2,059 30

116.



TABLEAU

L v=71

Dépoutllement d'un cliché de poudre du composé CoRbPO4
(variété basse température)

h k| dcal. dobs. obs h okl dcal. dobs. Iobs.
100 8,99 | 9,01 3 311 2,519 - -
001 ] 8,86 - - 111 2,515 - -
1011 86,32 | 6,32 8 113 | 2,495
101 | 6,30 - - 1271 | 2,495 2,495 -
1101 4,65 | 4,66 5 121 | 2,494
011 4,63 - - 113 | 2,491
200 | 4,49 - - 302 | 2,487 - -
002 | 4,431 - - 302 | 2,480 | 2,479 11
111 4,120 - - 203 | 2,472 | 2,471 11
111 1] 4,114 - - 203 | 2,465 - -
201 | 4,016 - - 220 | 2,324 | 2,323 23
201 | 4,006 - - 022 2,315 | 2,314 33
102 | 3,979 - - 312 | 2,261 - -
102 | 3,970 - - 312 2,25 | 2,255 6
2 10| 3,464 | 3,465 13 213 | 2,250 - -
0121 3,433 | 3,434 15 2271 | 2,249 - -
211 ] 3,229 | 3,233 83 221 | 2,247y , 546 6
2 11| 3,224 | 3,226 83 2 13| 2,245
112 3,210 | 3,210 100 122 | 2,243 - -
1121 3,205 | 3,206 | 100 122 | 2,281 - -
202 | 3,161 | 3,164 40 004 | 2,215 | 2,214 32
202 | 3,152 | 3,152 40 4071 | 2,181 - -
300 2,999 | 3,002 18 401 | 2,178 - -
003 | 2,954 - - 104 | 2,152 - -
3071 | 2,843 | 2,842 25 104 | 2,149 - -
3011 2,838 | 2,839 23 303 | 2,107 | 2,106 23
103 | 2,809 | 2,808 38 303 | 2,101 | 2,100 23
103 | 2,804 | 2,803 33 4101|2078 | 2,078 16
212 | 2,732 - - 222 | 2,060 | 2,059 41
2121 2,726 - - 222 | 2,057 | 2,057 41
0201 2,715 | 2,713 75 014 | 2,051 - -
310 2,625 | 2,623 66 417 | 2,024 | 2,024 20
120 | 2,599 - - 411 | 2,021 | 2,021 21
021 |2,5%,] , 595 .

13| 2,595

17.



Dépouillement d'un cliché de poudre du composé CoRbP04

TABLEAU

[v-8 ]

(variété haute température)

hok dcal. dobs. Iobs. hkd dcal. dobs. 'obs.
101 | 6,31 6,32 21 3021 2,483 - -
110 | 4,64 - - 203 | 2,466 | 2,463 8
011 4,62 - - 220 2,321 2,323 10
2001 4,50 - - 6221\ 2,310 | 2,309 13
002 4,42 - - 312 2,257 - -
[ 4,111 - - 400 2,25 - -
201 4,012 - - 221 2,245} 2,244 5
102 | 3,969 - - 213 | 2,244

210 | 3,463 | 3,460 5 122 2,237 - -
012 | 3,425 | 3,426 10 004 | 2,210 | 2,208 20
2 11| 3,224 | 3,226 75 4 01 2,182 - -
112§ 3,202 | 3,204 100 104 2,147 | 2,146

202 ) 3,155 | 3,156 60 3053 | 2,103 | 2,102 10
301 2,842 | 2,842 10 4101 2,079 - -
103 | 2,801 2,800 25 222} 2,055 | 2,054 25
212 2,726 - - 014} 2,047 - -
0201 2,709 | 2,711 50 4 11 2,024 | 2,022 8
310 | 2,626 | 2,626 28 3201 2,01 - -
1201 2,59 - - 402 | 2,006 - -
021 2,590} 2,588 2 11 4 1,996} 1,993 8
013 2,589 0253 1,994

311 2,517 - - 204 | 1,984 | 1,983 6
121 2,489} 2,487 8 321 1,961} 1,959 | 25
11314 2,488 313 1,960

118.
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TABLEAU V=9

Dépouillement d'un cliché de poudre du composé CoCsFO, dans la pseudo-maille

hok | dcal. dobs. !obs. hkl dcal. dobs. ‘obs.
0011 9,29 - - 300 | 3,073 - -
100 | 9,22 - - 103 | 2,942 | 2,943 30
1011} 6,56 - - 103 2,930 | 2,928 30
101 | 6,52 - - 3071 | 2,924 | 2,923 34
010 | 5,47 - - 301 | 2,912 | 2,91 34
011 ]| 4,717 | 4,720 53 212 | 2,816 - -
110 4,708 - - 212 2,802 - -
002 | 4,646 | 4,640 15 020 2,738 | 2,738 94
200 | 4,610 | 4,614 15 0131 2,69 | 2,695 17
111 | 4,206 - - 310 | 2,6804| 5 g0 20
111 ] 4,193 - - 021 | 2,626

102 | 4,161 - - 120 | 2,624 - -
2071 | 4,142 - - 113 | 2,592 | 2,593 5
102 | 4,137 - - 113 ] 2,583 | 2,583 5
201 | 4,118 - - 203 | 2,579 - -
012 3,543 | 3,542 20 31 1] 2,579 - -
210 3,526 | 3,527 13 302 | 2,572 - -
1121 3,313 | 3,313 60 311 | 2,571 - -
211 3,3034| 5 3 100 203 | 2,562 - -
112 3,301 302 | 2,555 - -
2 11| 3,291 | 3,292 50 121 | 2,527 - -
202 | 3,284 | 3,284 30 12 1| 2,524 - -
202 3,261 | 3,260 60 0221 2,358 | 2,357 43
003 | 3,097 - - 2 13| 2,333 - -




TABLEAU

V=10

Dépouillement d'un cliché de poudre du composé CoKFO,

(variétd basse température)

hkd dca!. dobs. obs. okl dcal dobs. lobs.
2121 2,678 - -
100 | 8,74 - - 2121 2,641 - -
001 | 8,55 - - 120 | 2,579 - -
101 | 6,17 | 6,17 28 021 | 2,574 - -
1011 6,05 | 6,06 28 310 | 2,565 | 2,564 60
1101 4,59 | 4,59 36 013! 2,520 - -
01 1| 4,56 - 1271 | 2,473 - -
200 ||4,37 | 4,376 36 311 | 2,467, 2,465 ”
002 | 4,274 | 4,280 30 121 | 2,465
11 1| 4,063 - - 311 | 2,446 - -
111 ] 4,030 - - 113 | 2,432 - -
2071 | 3,922 - 302 | 2,429 | 2,426 7
102 | 3,868 - ~ 113 | 2,411 - -
2011 3,864 - 203 | 2,407 - -
102 3,813 - - 302 | 2,388 - ~
210 3,397 | 3,39 7 203 | 2,367 | 2,366 7
0121 3,351 | 3,249 7 220 2,297 - -
211 ] 3,173 | 3,171 36 022 | 2,282 - -
112 3,144y 5 140 100 22 E 2,223 - -
2 11| 3,142 312 | 2,215
112 3,114 | 3,112 57 122 | 2,214\ 2,212 7
202 | 3,085 | 3,082 50 221 | 2,213
202 | 3,029 | 3,027 50 122 | 2,203 - -
300 | 2,914 | 2,914 28 213 | 2,199 | 2,198 14
003 | 2,845 - - 400 | 2,186 - -
3071 | 2,774 | 2,775 14 312 2,184 | 2,182 14
301 | 2,743 | 2,742 7 213 1| 2,168 - -
103 | 2,724 | 2,723 36 004 ]| 2,137 | 2,136 14
020 | 2,69, , g3 20 401 | 2,127 - -
103 | 2,69 401 | 2,108 - -

120.



Dépouillement d'un cliché de poudre du composé CoKPO,

TABLEAU

)

(variété haute température)

h k| dcal. dobs. obs. h kol dcal. dobs obs.
101 6,18 6,18 28 0141 1,982 - -
110 4,55 4,56 25 4 02 | 1,981 - -
011 4,50 - - 3021 1,980 - -
200 | 4,47 4,47 19 023 | 1,940 - -
002 4,276 | 4,283 41 114 1,935 1,934 16
11 4,022 - - 321 1,929} 1,927 11
2011 3,962 - - 204 | 1,929

102 | 3,857 - - 313 1,920 - -
210} 3,416 - - 123 | 1,896 1,984 33
0121} 3,327 | 3,325 8 412 41,855 -~ -
211 3,173 | 3,173 61 214 | 1,812 - -
112 3,118 | 3,120 100 322 1,79 - -
202 3,090 { 3,089 41 223 (1,780 - -
301 1| 2,815 | 2,815 11 4031 1,759 - -
103} 2,716 | 2,716 47 50 1 1,750 - -
212 | 2,669 - - 304} 1,737 - -
020 | 2,648 | 2,649 28 130 1,732 - -
3101 2,59 | 2,595 56 031 1,729 - -
1 01 2,539 - ~ 420 1,708 - -
02114 2,530 - - 131 1,697 - -

121.



121 bis.

TABLEAU V-1 (suite)

hkd dcal. dobs. |obs. ok dca!. dobs. Iobs.
013 2,510 - - 510 1,694 - -
311 2,485 - - 1051 1,680 - -
302 ¢ 2,445 - - 4 21 1,675 - -
121 2,434 | 2,434 1 4 13| 1,669

11 3 2,417 - - 0241 1,66371 1,667 19
203 | 2,403 - - 511 1,662

220 2,278 - - 3141 1,650 - -
022 2,251 - - 5072 1,650 - -
400 | 2,235 - - 230 1,642 - -
31211 2,220 | 2,219 14 12441 1,635 - -
221 2,202 | 2,201 14 032 1,632 - -
213 2,189 | 2,187 16 015 1,627 - -
122 ] 2,183 - - 3253 1,626 - -
401 | 2,163 - - 231 1,613 1,611 3
004 | 2,138 | 2,138 25 132 1,605 - -
104 | 2,079 - - 115 1,601 1,600 6
303 | 2,060 - - 205 1,597 - -
4 10 | 2,059 - - 4 2 2 1,586 - -
222 | 2,011 2,010 19 512 1,575 1,575 9
411 | 2,002 - - 224 | 1,559 - -




TABLEAU

V=12

Mailles cristallines des composés MZ IMI PO, étudiés

[} [+] [}
Composés a(h) b(A) c(A) B (degrés) | groupes spatiaux
monoc!inigue 8,746 5,399 3,551 91,053 P2, ou P2
1 1/m
CoKPO4
orthorhombique 8,944 5,297 8,551 S0 P212121
monoclinique 8,997 5,431 8,862 90,176 P21
CoRbF’O4
orthorhombique g, 006 5,419 8,843 90 P212121 (?)
MgRbPO4 orthorhombique 9,303 5,338 8,829 90 Pcmn
MngPO4 orthorhomb ique 9,646 5,526 8,935 90 Pcmn
CoCsPO4 moneclinique 18,444 | 5,476 | 9,294 90,399 Pa
CoTIPO4 monoclinique 8,965 5,495 8,775 90,525 P21 ou P21/m
\ g2t | cott | K ‘ Rb* ‘ st Tt
Rayons ioniques 0,66 0,72 1,33 1,44 1,65 1,40
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Le tableau [V-12]agrcupe los mallles cristallines ot
ainsi que les groupes spatiaux pocssibies pour les huit mono=-
phosphates mixtes anhydres que nous avons pu Atudier au cours da

ce chapitre.

On remarque que les mailles deo tous ces cemposés sonft
pratiquement identiques, ce qui nous laisse prévoir des sTructures
asszz veoisines., Ces strucfures cdoivent d'aillceurs dériver de la
structurs de ta tridymite -8, la maille orthohaexagenale de cefte
dernidre étant frds preoche des leurs,

La correspondancs serait ia suivante :

p 0 L
a 4 aved [ | lacune

i

9]
o

By > 4

On doit+ donc aveoir dans chagus structure un enchainement tridi-
I
O4 formant des

cavités qui seront cccupées par las cations monovalants, La couleur

rensionnel de tétraédes PO4 et dao Tétraéddes M

bisu foncé des composéds au cobalf confirme nefttement ce modéle

de structure.,

Voici les dimensions approximatives de ta maille orftho-

hexagcnale de la tridymite -8

[o] o o
a = 8,7T4A b = 5,04A c = 8,24A

En ce qui concerne 138 composés M’iM‘POA, formes mono-
cliniques, ellaes doivent dtre dz |IGgdres déformations des formes
orthorhombiques.

Eiles ont en effet des angles B +ras proches de 90 degrés, et
ensuite leur dimension seleon I'axe ¢ resve pratiquement invariable

{(veir le cas deo CokPOAeT de CoRbPO4) d'une forme a l'autre,
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Pour le chcix des axes cristallographiques, en
ltoccurence les axes 3 et g, nous socmmes partis d'une compa-
raison des distances interréticutaires et des intensités des
raies de poudre. Les déterminaticns da structure, voir plus

loin, vont confirmer ce choix.



VI - A NETERMINATION DE LA STRUCTURE
DE My Cs D0,.6H,0

FORME HEXAGONALE

VI=A=|. |pINEISINAS DE LA MAILLE ET CROUPES SPATIAUX

Les cristaux de mcenophosphate” mixte = magnésium-
cédsium hexahydraté, forme haxaaonale, se présentent soit sous
forme de pyramide hexaqonale, 12 morpholcgie cbservée par

FERRAR! et al (VI,1) scit scus forme de bipyramide quelquefols

tronquée. Nous avons des cristaux bipyramidaux de tailles

variables entre 0,02mm 2t 0,50mm ©n faissant croifra les cristaux

pendant un mois znviroen,

La maille hexagonale contient doux unités fermulaires

et a pour dimensicns

i

[+] (=) oz
6,910A+0,001A 4938 +0,2A"

<
it

a

Ly
b

]

o o o
Il,943Ai0,00ZA d = 2,40i0,0I
calc

Les conditions d'existence des r&flexions observées aux rayons X

nh2ht avac | = 2n

conduisent & 5 groupes spatiaux possibles



VI-A~2.)\ DETERMINATION DE LA STRUCTURE
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2 groupaes trigonaux P3lc et P3lc

3 qgreoupes hexagonauX P63mc . P62c ot P63/mmc

La symétric des taches cbsarvées sur clichés de

chambre WEISSEMBERG fixe cans ambiqglitd la éyméfrie hexagcnale,

I (hki) = 1(hk!)

Bien que la structure de ce composé ait été &tablic
par FERRARI ¢t al (y|,2), plusiaurs raisons nous ont amené 3
reprandre entiérement sa 4%termination, Nous avons en effet
réussi a préparer une forme cubique pour ce composé et cette

forme est isotype de la série cubique des cempesés du Type

1 .
Cs M XO4 .6H,0 avec
w''= co, Fe, wn, Mi ot X = As. P.
Ensuite, des comparadisons de mailles cristallines et

de formules chimiques nous ont permis d'avancer |'hypothése d'une
analcgie possiblc entre la structure de ce composé et de celles,
d'une part de l'epsomite : le sulfate de magnédsium heptahydrate
MgSO4.7H20 (V1,3) et d'autre part du fluomanganate de po fassium

B-K,MnF Ce dernier composé posséde &nalement une forme cubique
2 p a

6!
dont la structure est du type chloropltatinate de potassium
K2 Pt C|6.

Ncus ncus &tendrons plus longuement sur ces analogies

plus loin,
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Dans le tableau suivant, cn peut voir lecs mailles

comparées de ces ccmposés

=] o o
Composés a(A) b (A) c(A) obsarvation
MQCSPO4.6H20 6,910 11,968 {11,946 | maille orthohexagonale
M9804.7H20 6,857 11,996 11,868 maille crthorhombique
B—KZMnF6 5,67 9,81 2,35 maille orthohexagonale

La symétrie rielle des B—KZMnF6 est aussi hexagonale, groupe

spatial P63mc.

On peut ainsi envisacger les remplacements isomorphes

suivants

- entre B=-K_ MnF et MngPO4.6HZO

2 6
2 K  ———s Cs, PO,
Mn ———— Mg
6 F ———>s GH,0
- 5 A a rA .
entre PgSO4.7H20 + lngPO4.6H20.
Mg  —— Mg
804 s PO4
7H,0 ———— Cs, 6H,0

Les intensités ont &1é mesurdes aux rayons=X sur
un diffractemétre automatique 4 cercles, avec la radiationK a
du molybdéne, Le cristal daz forme bipyramidale est orisnté suivant
la direction de I'axe ¢ ; sa plus arande dimension perpendiculaire-
ment 3§ cet axe &tant 0,06mm, Toute correction d'absorption s'avere
inutile ; la valeur du facteur d'absorption moyen uR cerrespondant

a cette dimension aest en effet tras faible (0,15),

Avant de commencar tout calcul pour l& détermination de
cette structure, nous avons effectud un test d'affinement de para-
métres de position en partant des valcurs calculées par les

auteurs italians,



Ltaffinement dans te plan (a,b) en utilisant foutes tes
intensités du type hko et en prenant un facteur de température
global B = 2*032, donne un résidu cristallographique final de
0,11 sur les intensités.

Un affinement sur tous les paramétraes de position en
p p

-

o
utilisant 200 intensités observées ot toujours avec B = 2,OA2
conduit & un résidu cristallcgraphiqua final R = 0,38, Un affine-
ment géndral : paramétres de position et parametres dtagitation

thermique a divergé,

Les résultats de ce test nous cenfirment une mauvaise
interprétation de la sfructure proposée par les auteurs menfion-

nés plus haut,

i1 nous faut donc reprendre entiérement la défermina-
tion de cette structure dans |2 groupe spatial non centro-

symétrique P63mc.

A-A. Localisusition dec atomes de clsium
et projection de FOURIER (001)

Une projsction de PATTERSON (001) fig (la-Vi) confirme
Itemplacement des atcmes ds césium sur les axes fernaires, dans
je site cristallographique

l 2 ! |
g

Z; % 3 5 v Z

2b 3m = 3 5

3

En partant des phases calculdfes pcur les atomes de
césium, nous avens effectus une projection de FOURIER (001).
Cette projection nous paralt assez justifide &tant donné que le

nombre d'électrons portés par les atomes de césium représente

3

les 30% du nombre total d'Zlectrons contenus dans la maille, Elle
ncus parmet de voir sans ambigytd sur la figure (Ib=V1) Jes posi-
t+ions des atomes de magnésium et de phosphore, puis celles des

atomes d'oxygéne et des molécules d'eau.



fig. 1 - VI

a. Patterson

001

© Cs

\
RENEE

cy

b. Fourier

INTERVALLES A

001

LECHELLE DE 9e A~
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Voici las sites cristallegraphiques occupés par les divers
atomes
Za 3m 0 0 z 0 0 % + Z
2b 3m 1 2 z = 1 1, z
3 3 A 3 2
6c m X X z X 2% z 2% x oz ;
X X %+z ; X 2% l+z ; 2% X %+z ;

2Cs et 2Mg sont en 2 X 2b
2P et 2 O(l) sont en 2 X 23
& 0(2) , 6H,0C1) et 6H20(2) en 3 X 6¢

2
Tous les atomes sont cn peositions spicialas.

A=-B, Détermination des cotes 2

Une projection de PATTERSON (100) ncus a permis de
définir les cotes du magnésium et du phcsphora en fixant les
atomes de cisium & z=0. Les cites des uxygénes dos tétraédes
et dos oxygdnes des molicules d'eau se calculont par des considé-
rations géométriques & partir des caractéristiques des groupements

PO4 et Mg.6H20. Une synthése de PATTERSON tridimensionnelle
P(u,v,w) "ponctualisée” calculée pour des réflexions hkl avec

- | .

) ° . . . . s
sin /x < 0,6A stavare nécessaire pour avolr les positions res-

pectives des tétrades PO4 ¢t des octaadres Mg.6HZO. En cffet, si
ddras Mg.éHZO 54 partir de la projection de

I'on se fixe los cctaed
FOURIER (001) de ta figura (lb=VI) il cexiste deux possibilités

w

d'orientation pour les tétraedres POA‘ A chaque ﬁoésibi[ifé corres-—
pondent des environnements a2t des distancss corrects entre cations

et aniocns : Cs=0(cau) et Cs=-0.

Des scctions de PATTERSON rialiséas autour de la vateur
Wo=0,30 nous cnt¥ conduit au modate définitif (Mo dtant calculée

3 partir de critéras nlométrigues).
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~ A=C, Affinement de la structure

Pour cet affinement de structure, nous avons utilisé
les facteurs de diffusicn atomique donnés dans le volume 11|
das "international Tables for X-Ray Crystallcography (1962)"
pour cs' , M92+ , P, 0 eof 0%~ pour les molécules d'eau,

. ® - » +
Les corrections de dispersion ont ports sur Cs , Mg at P,

Un premier affinement par la méthode des moindres carré
des dix paramdtres de position afomique, et des scpt facteurs
isotrcpes d'agitation thermique fixés au départ A Z,OZ pour
tous las atomes, a porté sur toutes les intensités observics,

soit 374 au total.

Le résidu cristallographique est passé de 0,245 a
0,117, Ace stads, on remarque que toutes les obsarvations dont les
valeurs “brutes sont inféricures 3 100 coups (valeurs relatives),
scnt en mauvais accord avac leurs valeurs calculées. (pcur les ré-
fes plus intfenses, on 2 relevé on moyenne 25,000 coups).

flexions
Un sccond affinement obfenu apras retrait de ces inten-

sités faibles a conduit 3 un résidu final de 0,082 sur las

intensités., Les résultats de cet affinasmoent scnt portés dans le

tablicau [Vi=11,

-

A titre purement indicatif, nous avoens calculd la va-
leur du résidu cristallographique pour le intensités jugfes
trop faibles (| <100 coups) et avec las valeurs finales

brutes ‘

des différents paramdtres atomiques. La valeaur da R ainsi calculée

2st de 0,65,

Ce résultat montre bien que les raflexions faibles sont

plus mal estimées que les reflexions moyannes.,



TABLEAU (vi-1i

Valeurs des paramdtres de position atomique et

facteurs dfagitation thermique

°2
Atomes Site X y z B(A™)
*

Cs Z2b 1/3 2/3 0,0 3,85
0,06
Mg 2b 1/3 2/3 0,3759 1,43
0,0008 0,24

P 2a C 0 0,2820 1,

0,0006 o,
o (1N 2a 0 0 0,1519 2,63
0,0019 0,29
0 (2 6¢c - 0,1217 0,1217 0,1804 2,37
0,0006 0,0015 0,29
HZO (1) 6c 0, 1865 0, 1866 0,4682 2,25
0,0011 0, 0009 0,40
HZO (2) 6¢ 0,4781 0,4781 0,2747 3,65
0,0013 0,0014 0,57

* o . s . .
La cote z du césium est fixée & zéro.
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VI-A-3, |DESCRIPTION DE LA STRUCTURE

La description do la structurs du composé MngPO4.6H20

dans le groupe spatial non centresymétrigua P63mc est confirmée .,

m
[N
-
©
w

Cette structurs est constituée par des tétra
PO4 isciés, des octaddres Mg.GHZO et das atomes de ¢

voisinages assacz complexas,

Ce moddle différz de colui qul a &1té proposé par
FERRARI et al, parli'orientation dos tétracdres PO4, ce qui en=
traine automatiquement des modifications pour les environnements

des diffirents atomes,

Tétraadre PO4

Les valeurs moyennes das distances sont
[+
phospheore - oxygéne = 1,534x0,007A
o
oxyagdne - oxygane = 2,497+0,014A

La distance P=-0 est en bon accord avec les valeurs détorminées

par d'autres autfeurs, notamment avec calla d2 la struvite mesu-
[

rée par WHITTAKER et JEFFERY : distance P-0 = | ,537A.

Les distances individusllaes s'étendant respectivement
entre 1,530 of |,5483 ; et entre 2,471 et 2,5232. Quant aux angles
(0-P-0), ils valent 107° et 109°50', On peut dirc que le tétraédre
PO4 est presque régulisr mais la différence entre las distances
P-0 reste quand méme significative car alle correcspond a

2,50 environ.,

Octacdre Mg.éHZO
U

L'octaddre de coordination du magnésium est I|égérement dé-
formé. Alors que les angles (0-Mg-0) varient centre 89°35'" ot
90°26' (1a valeur idéale &étant 90°), les valeurs moyennes des

distances sont
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magnésium=molécule d'eau

i

[+] [+]
2,003%0,01 1A
[«]

molécule d'eau-molécule c¢'eau = 2,958+0,020A

Les distances individuelles sont comprises entres 2,073 ef

o o
2,113A d'une part, =t entre 2,895 et 35,0424 d'autre part. Les
écarts sont respectivemant do l'ordre de 4o et Jo entre les

distances, ce qui est asscz significatif,

Eglxédre de cocrdination du césium

Le poly2dre de coordination du césium est asssz complexe

-

3 définir car on diélimite mal scn veisinage.
Neuf moléculces d'eau constituent les plus proches vcisins;
Q
respectivement trois d'entre alles sont & 3,484A, trois autres a

[ (v}
3,511A et les trois derniéres a 3,711A,

Les six oxyadnes las plus proches ¢t appartenant aux té-
(o]

traédres PO4 sont & 4,108A. || paraissent déja assez &loignés
du Cs, mais comma ils constituent les saules charges qui soient les
les plus rapprochées du Cs, 1ls doivent faire partie ds son

anvirennament,
Le nombrz de cocrdination du césium s2rait donc |5,

Le fait que le voisinage du cisium est formé de molécules
d'sau comme proches voisins expliquerait on partie la valeur
glevde de son paramdtre d'agitation thermique isotrope
B = 3,8522. Les forces do liaison entre Cs @t H,0 sont en effet

2
du type de VAN DER WAALS, dont trés faibles, Dans le compesé

anhydre MngPO4 (voir dans le chapitre VII ) le césium est entouré
uniquement d'oxygénes, Les forces de liaiscn Cs-0 qui sont de
nature ionique, sont tr3s soiides, expliquant ainsi la valeur

=]
faible duy coefficient B = O,24A2.

La figure (2=-V!) représente une vue d'onsemble de cette

structure,



fig. 2 - VI

octaedre
Mg.6H,0

tetraedre PO, Cs

Vue d'ensemble de la structure de la

forme hexagonale de MgCsPO,.6H,0
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Exixtence de liaison hydrogéne

o

[l dcit &tre intéressant dans une felle structure de con=-
nattre les positicns des hydrogénes des mollcules dteau afin
de localiser les liaisons hydrogdne. Une synthése de FOURIER dif-

féronce réalisée dans ce but n'a pas dennd de résultats satis-

faisants. Elle ne nous a pas permis do veir d'une fagen précise

les positions des hydrogines, et cela & cause du pouveir de

diffusion trop &élevé du cisium qui fausse toute interprétation.

Malgré cet Zchec, il doit &fre possible de situer I'empla-
cement des liaiscns hydrogdne scit & parfir de considérations

géométriques faisant appel aux caractéristiques de la molécule

N

~

d'eau, soit 2 partir des données de certaines distances felles que
Mg=0(ecau) =1 0-0(eau). Cette Stude doit &tra faitfe bien stir en
tenant compte de la symétrie du cristal,

|t faut remarquer ici qu'une masure des infensités aux neu-
trons s'avare nicessaire pour une localisation plus précise des

hydroganes.

Pcur commencer cette étude, voyons d'abord dans quelles

conditions peut-cn rencontrer une liaiscn hydrogéne,

|° - D'apréds BAUR, 3 la suite de I'&tude de I|'epsomite, I'atome
dtoxygdne d'une molécule d'eau serait donneur d'une liaison
hydrogéne dans un octaddre Mg—éHzg si ta distance meyenne
Mg=0(eau) est de |'ordre de 2,096A, Une tfelle distance tomberait

=}
3 2,050A en l'absence de la Iiaison hydrogéne, Cet allongement de

la distance Mg-0 serait nécessairs pour compenscr l'équilibre

[

lectrostatique modifié a4 la suite de |'augmentation ces charges

(o))

lectriques,

Cette valeur moyenne n'est pas impérative car dans certains’
compcs3s comme la struvite, la distance Mg-Oleau) peut &éfre plus

longue sans qu'il y ait une liaison hydrogéne,
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Dans lc fableau ci-desscus, cn neut veir gquelques valeurs

de la distance Ma=0(eau) dans |z cas ol I'oxygline de 1a molécule
ast dennaur d'une liaiscon hydrogane,
Composts Mg-0 Autaeurs
o]
5@504,7H20 2,092 et 2,099A |BAUR (VI,3)
[e]

“@NH4PO4,6HZO 2,0947 WHITAKER et JEFFERY (V1,4)

: o
MgHPO4,3H2O 2,107 et 2,121AD. J SUTER (VI,5)
2° - Dapr3s des masures cffectutes par certains auteurs (VIi,6),
la longueur moyenne de la liaison 0-0(eau) serait de l'crdre de

o

2,798+0,076A dans Iz cas ol il existe une liaison hydrogéne, mais

cette moyenne n'cst pas absolus car on pout rencontrar &galement

des cas o 1a distance 0-0(cau) est plus faible,

Dans le tableau suivant sont groupées gquelques valeurs mo-

yennes de la distance 0-O(zsau) cbservies par guelques aufeurs

Compcsés 0=0(cau) auteurs
o
MgSO4,7H20 2,69 é 2,938 BAUR
MgNH4PO4,6HZO 2,654A 3 3,1558 |WHITAKER et JEFFERY
. o]
MgHPO4,3HZO 7,684 =2t 2,762A|D.J. SUTOR
Ir _ IIT , 5 s 5 ggn ANEANT of A
FeO.5Fb2,5 (OH)Z,S(PO4)23HZO 2,67 a 2,96A . L.FANFANTL e AL (VI,7)
(NH4)ZCH3PO4,2HZO 2,773 & 2,818A |F.GARBASSH ot AL(VE,8)
Pe hotre composé, la longueur moyenne de la liaison Mg-0O(eau)-=

ur

2 093A sst en bon accord avac la valeur donnde par BAUR dans le
cas ol I'oxygane de 1'eau serait donnaur d'une iiaison H. Les
distances 0-0(eau) paraissent l&garement plus faibles par rapport
celles rencontrées dans la littérature, En effef, elles mesurent

a
o
en moyenne 2,655A mais ellus deivent ancere rester dans les
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limites. Des valeurs de distances 0-0(eau) mesurdes tréds récemment

par T. KJALLMAN et al (VI,9) dans {'acide sulfurique tétrahydraté

HZSO4,3H20 sembleraicsnt &tre en bon accord avec nos mesures. lls

ont en effet trouvd pour cos distances des valeurs de IYordre de
[+

2,655 a 2,664A.

Dans I'hypothdse ol des liaisons hydrogénc existent dans

notre cemposé, vecici comment elles sercnt disposée

- deux liaisons hydrogadne entre I'oxygéne.Oi(eau) et les oxygénes
0(1) et 0(2) de deux tétraddes differents, Dans ce cas, les deux

hydrogdnes seront placés deux fois dans le site 6c¢c.

- deux liaisons hydroadne zntre |'oxygéne Oz(eau) et deux
oxygdnes 0(2) de deux titraddres diffédrents. Les hydrogénes
viendront se placer dans ces conditions dans le site 12d, en po-
sitions générales.

Chaque oxygénc du tétrasdres PO4 aurait donc dans ce mod2le

trois liaisons hydrogéne,

Les figures (3=VI) raeprésentent schématiquement tes liaisons
hydrogadne dans notfre composd® (fig.a), puis dans jtepscmite
(fig.b).

Le tableau [V!-21 groupe les differentes distances interatomiques

et ainsi que les angles de valence.



fig. 3 - VI

tig. a

fig. b

Schémas des liaisons H dans

a .MgCsPO,.6H,0 b. MgSO,. 7TH,0O



Distancas interatomiques ot angles de valance dans |

Tefresdre B9,
P-0(1) = |,54¢
P-0(2) = 1,53
moyanne 1,53
Octagdre Mg.6H,0
Mg=0(eaul) = 2,07
Mg=0(cauz) = 2,11
moyenna 2,09

co

Cs
Cs
Cs

3A

TABLEAU [VI-2]

mposé MgCSPO4,6HZO
(o]
- Cs = 6,910A
(o]
- Vg = 4,256A
Q
- P = 4,764A
oCl)y = 0(2)=2,
0(2) - 0(2)=2,
2,‘
O(eaul)=0(eaul)=3,
O(eaul)=-0(eau2)=2,
O(z2au2)-0(eau2)=3,
2?

e}

0(1) = OCeaul) = 2,0658A
[+]

0(2) - O(ecaul) = 2,E51A
c

0(2) - OCzau2) = 2,657A

[}
at 4,490A
(=]
471A  0O(1)=-P-0(2) = 107°
o
5237 0(2)=-P=0(2) = 109°50!
o
497A 108°25?
o
D42A O(eaul)“MQ—O(eaui)=90025'
0
895A O(caul)=Mg-0(eau2)=89°35"
o
D0OZA O(eauZ)—Mg—O(eau2)=90°26'
o]
958A 90°5"

(o]
La précision est de |'ordre de 0,020A sur tles distances et de

{'ordre de 45" su

r

fes anglies.
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Vi -~ B DETERMINATION DE LA STRUCTURE

DE laCsP0 . 6H ,0

ForRME  CUBINUE

VI-B=1.| DIMENSION DE LA MAILLE ET GROUTE SPATIAL

Les cristaux du monophosphate mixte magnésium=césium
hexahydraté, forme cubique, se présentent sous forme de petites
pyramides friangulaires, La maille cubique contiant quatre unités

formutaires ¢t a pour dimensions
Q Q
a = 10,0170A£0,0007A
Les conditions d'existence des réflexions observées aux rayons=X

hkl hek , K+l (1+h)=2n
hh i (h+1=2n) e

&

conduisent sans ambiguTté au groupe spatial cubique FZBm, le groupe

déja trouvé par FERRARI et al,

VI-B-2, |DETERMINATION DE LA STRUCTURL LT AFFINEMENT

La structure du moncarséniate mixte hexahydraté, isomQr-
phe de ce compos’, a &té déja établis par FERRARI et al (VI,10) mais

sans l'affinement des paramétres de position.

Les intensités de diffraction ayant servi pour nos cal-
culs ont ¢té mesurdcs sur poudre avec un diffractoméfre Philips

Noreicd, % 1a radiation Ka du cuivre, Les cristaux, treés finement



broyés, cnt &+& mélangés avec du nujol afin d'éviter fout effef
d'orientation. Nous avens pris |la moyenne des cbservations faites

sur trois diffractogrammes avec trois préparations différcntes,

Hypothése de structure

Nous venons de voir |'analecgie entre la structure de Ia
forme hexagenalg de MngPO4.6H20,eT celie de lthexafluomanganate
de potassium, forme g, Comme co dernier composé posséce unsa variété
cubique dont la structure est du Typg KZPTCI6,I'hexachloroplaTinaTe
de potassium, de paraméfre a = 9,755A, il faut aussi s'attendre

3 une analogie structurale entreo K7P+Cl6 et MngPO4.6H20 (cubique).,

Les remplacements isomorphes doivent se faire de la

fagcon suivante

2K -+ Cs, PO

4
Pt > Mg
6C | -+ GHZO
Veici 1'arrangement das atomes du composé KZP*CI6 dans

le groupe spatial cantrosymétrique Fm3m

I

| |
8K en 8 ¢ +( 7 4) + ¢.f.c,
4P+ an 4 a (O 00 )Y + c,.f.c.
24C| en 24 c +(x00;0x0;00x) +c.f.cC,

avec x = 0,240

Dans le groupe Fi3m, groupe non centrosymétrique, les

atomes du ccmposé MaCsPO, ,6H,0 sa répartissent comme ci-dessous,

4 2
compte fenu des positions précédentes

. , 3 32
4 Cs an 4d (4 7 4) + c,f.c,
P
4 P en 4c (4 7 4) + c.f.c.
4 Mg @n 4a (00 0) » c.f.c.
16 0O an I6c (xxx;x§§;§x§;§§x)+ c.f.c.
24 H,0 en 241 + (x00;0x0;00x) + c.f,c.
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Le centre de symétrie a disparu & la suite du rempla-
cement de 4K (symé+trie sphérigue) par 4PO4 (symétrizs ternaire
et 4),

Chlorecplatinate ¢t monophosphate ont méme charpznte. La
valeur de l'abscisse « d'un atome d'oxyagéne du tétraddre PO

4
doit se déterminer par simples censidirations géoméfriques,

Ay pecint de vue calcul nous n'aurons nas trop de
# V

problémes pour deux paramétres de pcsition variables ¢t cing facteurs .

de température isotropes,

Affinement de |a structure

Notre affinement de structure 3 port3 sur 39 intensités

observées pour lesquellcs e sin 9/) est inférieur 3 0,50,

Dans une premidre opliration, nous avons affiné les deux

param@tres de positicn en prenant pour tous les atomes un facteur
o2

de température global B=2,0A". Le résidu cristallographique mini=-

mum obtenu a pour valecur 0,241,

Dans unc scconde opératicon, nous avons affiné ensemble
paramétres de position et facteurs isotropes de température, Aprés
cing cycles d'affinement, le résidu cristaliographique a atteint la
valeur finale R=0,092,

Cette derniére cpération n'est pas trés justifiée car le nombre de
nos cbservations c¢st assez limitd ¢ 5 observations pour | paramétre
variable., Czpendant,elle nous a fourni des informations trés impor-
tantes sur les facteurs isotropes dl'agitation thermique, nctamment
ceux des atomes de cdsium et des molécules dteau, On constate que

leurs valeurs sont aussi Clevéaes que celles trouvées pour la forme

hexagcnalc de ce composs,

A titre de contrite, nous avons fqgalement effectué un
affinement de structure pour |2 ccmposé CCCSP04.6HZO. La valeur mini~-
mum du résidu cristallographique atteinte 2st de 0,081 ; et les résul-

tats confirment +r&s bien ce qus nous avons trouve pour MngPO4.6HZO.
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Les paramétres de posiftion et lcs facteurs isctropes

d'agitation thermique sont groupés dans les fableaux suivants

HngPO4.6H20

Atome Positions B<§2>
4 Cs 4d 4,82 (0,74)
4 P dc 2,75 (1,93)
4 Mg 4a 2,59 (1,42)
160 e x=0,340(2) 1,93 (1,58)
24 HZO 24f 2£=0,228(6) 4,26 (2,24)

COCSP04.6HZO
°2
Atcme Positions BC(AT)
4 Cs 4d 3,54 (0,95)
4 P 4c 2,62 (1,47)
4 Co 43 2,79 (1,64)
t6 O l6e £=0,339(3) 2,08 (1,25)
24 HZO 24f £=0,228(6) 4,26 (2,24)

Note : Les écarts standards figurent entre paranthéses.

On constate que dans |'ensemble, les facteurs isotropes
dtagitation thermique sont du mé&me ordrs de grandeur que

ceux calculés pour la forme hexagonale de M9C5P04,H20.‘
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VI=3-3. DESCRIPTION DE LA STRUCTURE

La description de la structure de MgCSPO4.6HZO, forme

cubique, dans le groupe spatial non-centrosymétriquc F43m est
confirmée,.

Le moddle est bien celui déja déterminé par FERRARI,

Cette structure est constitude par des tétraddres PO4
isolés et des atomes de césium, nlacés tous au cenfre dé quatre
octaédres Mg‘6H20 qui forment cux-mémes los sommats d'un tétragdreo
réqulier de cdté EXZ . Phosphore et césium jouent cxactement les

. a . Z c g ‘. A .
mémes rdles; ils sont différantids par leurs voisinages uniqueamant.

Tétraédre PO4

Le tétrasadre PO4 est parfaitement régulier, les carac-

téristiques en sont les suivantos

o [=]
distancc phosphore-oxygane l,55Ax0,02A
(o] [e]

2,56A+0,03A

it

oxygé&ne ~oxygene
angle t 0-P=-0) 1099301
La distance P-0 est en parfait  accord avec les valaurs déja trou-

vées par plusieurs autceurs,

Octaddre Mg.,6H O
2—

Licctaddre Mg.6HZO est parfait., Les distances caracté-

ristiques sont les suivantes

[+] [»]
2,11A+0,03A
[+] o
3, 00A%0,03A

distance magnésium-oxygéne (mollcule d'ecau)

i

oxygéne =—oxygéne ( dos molfcules

d'eau)

anglea (0=Mg=-0) 90 degrés
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TABLEAU [Vi-3]

MQCSPO4,6HZO MgCSPO4,6HZO COCSPO4,6H20
liaison hexagonale cubigue cubique
1,548
[¢] [s] o
-0 b,534A ,55A I, 55A
1,524
2,073
II o o] [+
MT*=0(eau) 2,093A 2, 10A 2,33A
2,113
4,108
[} [+ [e]
Cs-0 4,344A 4,29A 4,30A
4,580
3,484 o o o
Cs=-0(eau) 3,511 3,559A 3,56A 3,55A
3,711
0-0 2,471
o] [o] o
2,497A 2,56A 2,56A
dans PO4 2,523
2,651
o [e] (o]
0-0(eau) 2,654A 2,60A 2,51A
2,657
3,042
[e] o o
O(eau)-0(eau) 2,895 2,979A 3,00A A,1HIA
3,002
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Compte tenu de la précision des mesures de Itordre de
0,0BK sur les distances, <ces valeurs sont compatibles avec
celles trouvées pour la forme hexanonale de ce composé, respec-
tivement 2,09; et 2,962.

C'est la premidre fois que |'on renconfre dans un
phosphate des tétraédres PO4 et des octaédres M“6H20 aussi
parfaits. La symétrie spatiale du cristal en est la seule expli-
cation. Plus loin, nous essayerons de définir un modéle thermique
pour cette structure, puis de voir I'influence de ce dernier sur

ces différentes géoméfries,

Polyédre de coordination du césium

Le voisinage immédiat du césium est constitué par

]
huit molécules d'eau situées 3 3,56A. Quatre oxygénes des té-
o

tragdres PO4 sont situés & 4,29A, lci encore, ils sont frés
dloignés du césium et pourtant ils doivent en compléter I'en-

vironnement. La coordinence du césium donc serait de 12, contre

i5 dans |a forme hexaqonale,

La figure (4-V|) représente le voisinage de I *atome

de césium,

Les figures (5=-VI) et (6-VI) représentent une vue
d'ensemble de cette structure, puis une projection paralléeliement

- -»>
a un axe a.

Le tableau [VI-3] nous permet de faire une comparaison
rapide entre les différehfes distances interatomiques dans les
deux variétés cristaliines du composé MngPO4,6HZO et ainsi que de
CoCsPO4,6H20.

i1 faut remarquer |Yanalogie frappante entre certaines

distances comme Mg-0O(eau) ; Cs-O(eau)...



Cs—0O(eau)

fig. 4 - VI

Voisinage du Cs dans

MgCsPO,,6H,0 forme cubique

Cs—0 4.29A

3.56A SR

\

\
N
N




0 Octaedre Teétraédre
Mg. 6H,0 PO, @ Ce

fig. 5 - VI

Vue d'ensemble de la structure de la

forme cubique de MgCsPQ, ,6H,0



fig. 6 - VI

ctaedre
20
Mg (1)

Mg.6H

PROJECTION (001) schématique



TABULEAU

[Vi-4]

Valeurs du facteur dl'agitation thermique B

e o e -

pour le composé MngAsO4,6H

2O

144 ..

L]
Valeur du Facteur B(AZ)
Atome
& l'ambiante & t'azote tiquide 5 {tambiante™

Cs 6,4t2,4 3,7¢1,7 " 4,3+0,6

Mg 2,4%1,2 0,9%1,6 I,8%1,8

As 1,4+0,6 0,2%1,6

0 b,4x2,3 0,4%1,5 Les facteurs

sont négatifs
O(eau} 2,0x2,2 0,6x1,4
*Répar+§+ion statistique enftre Cs et AsO

4
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PUEHONENES THERNMIQUES ET ISONORPHISHE
VIi-C

DE MMASSE DANS LE CAS DU C0/1POSE MQCSPO46H20

VI-C=\ |PHENONENLS PHORHMINUES DANNS LE COMNPOSE MngPO4,6HZO

Comme nous venons de le voir, les facteurs d'agifation
thermiques isotropes des différents atomes péraissenT assez éle-
vés dans les deux variétés cristal lines du monophosphate hexa-
hydrate M9C5P04;6H20.

Aussi, nous avons effectué pour la forme cubique de

MngPO4,6H20 et ainsi que pour M9C5A504,6H20 (le monoarséniate)

une étude aux rayons=X 3 la tempérafure de 1'azote liquide. La
manipulation est possible dans notre laboratoire lorsqu'il s'agit

de mesures d'intensités aux rayons=-X sur poudre au diffractometre.
Dans le cas de la forme hexagonale, le nombre &levé des paramétres
ntautorise pas les résultats obtenus sur poudre gui ne sont pas

suffisamment nombreux,

Résultats

Comme on doit s'y attendre, les facteurs de température
isotrope B onf notablement diminué pour Mg, P ou As, oxygéne et
molécule d'eau. Pour le césium, par contre, il est resté foujours

assez &levé.

Le tableau [ Vl-41 qroupe les différentes valeurs du

coefficient B, & I'ambiante, puis 3 |'azote liquide.

E+ant donné le nombre 1imifé de nos observations, il ne
faut pas trop tenir compte des valeurs absolues des facteurs B, il
faut surtout considérer leur &volution de l'ambiante & ['azofe Pi-

quide.
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Plusieurs hypothéses sont & envisager :

Iére Hypothise

Comme la maille cristalline et ainsi que les paramdtres
de position ont changé frés peu lors du passage de l'ambiante 2
|'azote liquide, le volume du site occupé par le césium n'a donc
pratiquement pas varié, Comme il est & peu prés certain qu'd la
température de l'azote liquide les agitations thermiques du césium
doivent &tre assez faibles, le coefficient B ne doit plus exprimer
une vibration thermique mais une probabilité de présence., La sy-
métrie du cristal autorise en effet au césium un déplacement sur une
une surface, peut-&tre un carré, dont le plan serait perpendiculaire

3 I'axe 4, Voir fig(4=V{) ('environnement du Cs,

IIZme Hyvnothisc

On peut supposer qu'il existe une répartition statis-
fique entre le césium et la groupement PO4 (ouAsO4) en raison de
leurs facteurs de diffusion assez comparables, respectivement
55, 49 et 69 électrons, Aprés une répartition équitable entre Cs
et P(ouAs), un affinement de structure, gue ce soit dans le groupe
centrosymétrique Fm3m, que ce soit dans le groupe FZBm, a conduit
pratiguement aux valeurs de B calculées précedemment ...
pour Cs=P(ouAs), tandis que B est devenu négatif pour les oxygenes
et les molécules d'eau, Bien gue cette hypothése nous paraisse
peu probable, rien ne nous permet de la rejeter entiédrement car
le résidu cristallographique pour ces deux derniers calculs restent

voisins de 0,10; ce qui est assez faible.

IIIéme Hyvothise

Dans le cas ol les agitaticns thermiques sont les
seules responsables expliquant les valeurs élevées des facteurs B,
nous nous proposons les mod2les thermiques suivants pour ces deux

variétés cristallines :
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Les symétries cristallines de ces deux variétés sont
compatibles avec des atomes vibrant en phase. La nature peu
compacte de chaque structure autorise aux atomes des amplitudes de
vibration assez importantes, surtout pour le césium qui ne pos-
séde que des molécules dleau comme premiers proches voisins. Le
césium entraine certainement tout le reste de la structure dans
ses mouvements, malqré les liaisons hydrog2nes qui relient oxygénes

des tétrazddres et oxygdnes des molécules d'eau entre eux,

Un mod&le thermique avec des atomes vibrant indépendam-
ment les uns par rapport aux aufres est & exclure pour |a variété
cubique. Pour la variété hexagonale, cependant, un modéle mixte :
atomes vibrant en phase et atomes vibrant séparément seraift

possibile,

Pour cette méme variété, on peut trés bien priveir le
mod3dle thermique mentionné par BUSING et al (VI,11) le "Riding
Motion". On peut en effet supposer que |'atome d'oxyg=ne de HZO’
|'atome léger, effectue un 'ride' autour de |'atome lourd : Cs.

D'une manidre imagée les Of{eau) gravitent autour de Cs,
s 9

VI-C-2, |\ ISOMORPHISHE DI MASSE

Aprads I'étude cristallographique des deux variétés
cristallines du monophosphate mixte hexahydraté MngPO4,6H20,

nous avons pu confirmaer deux cas d'isomorphisme de masse,

fer Cas
Mg Cs PO4 6H20 : forme hexagonale
. § H
Mg HZO SO4 6H20 : |'epsomite M9804,7H20

M K K 6C 1| : forme 8 de l'hexafluomanganate de K,
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Entre le monophosphate et le sulfate, I'atome de césium a
remplacé la molécule d'eau célibataire, la molécule d'eau qui
ne participe pas & l|'environnement des cations., Cela a entrainé
un réarrangement complet de la structure aui se traduit par une
modification trd&s notable du nombre de coordination. En effef
il passe de 4 pour la molécule d'eau célibataire 3 15 pour Ita-

tome de césium,

Les fiqures (7-VI) et (8=VI) montrent les projections
des deux structures dans le plan (a,b) pour le monophosphate et
dans le plan (b,c) pour I'epsomite dont le contour de la maille

pseudohexagonale est représenté en double trait.

On connait des exemples d'isomorphisme.de masse entre

phosphates; nous en signalerons deux A titres de référence

ler exemple

Sr3 (PBOQ)Z 7H20 Srz Sr HZO GHZO (PSOQ)Z
. => \
2 fois Sr Na PBOQ BHZO Sr2 Na Na 6H20 (P309)2
2&me exemple :
(NH4)3 P3 O9 NH4 NH4 P3OQ NH4
\ ==>
BaNH4 PjOQ’ HZO Ba MH4 PSOQ HZO

Ce dernier exemple nous montre la substituftion d'une molécule
d'eau par un groupement NH4 ou par un cation NH4+. Ce phénoméne
est comparable & la substitution d'une molécule dfeau pour un

césium,

Entre le monophosphate et la formeg de |'hexafluomanga-
nate de potassium, |'isotypie paralf assez évidente lorsque |'on
voit que les mailles sont tras voisines et que les deux composés

cristallisent avec le méme groupe d'espace P63mc.
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Z2éme cas

i C PO
M9 ® 4 6H,0 forme cubique

Mn K K 6CI

Une fois que I'on a mis en évidence I'isotypie entre les
deux variétés hexagonales de ces deux composés, le rapprochement
entre les deux variétés cubiques paraft simple, Ef pourtant, a
premiére vue, une isotypie entfre ces deux composés passe inapergue
car on ne peut pas s'imaginer qu'un cation monovalent, ici le
potassium, puisse remplacer un groupement PD4.

Cette substitution se traduit d'aillaurs par ta disparition du
centre de symétrie : passage du groupe spatial Fm3m au groupe
F43m. Cela s'explique peut-&tre par la symétrie non sphérique du

groupemenT PO4.

REMARQUE |IMPORTANTE

Il faut signaler ici pour terminer ce chapitre que la
structure de la varidété cubique du monophosphate hexahydraté ds-
rive de la structure fluorine (VI,12), Le chloroplatinate (ou le
chloromanganate) de potassium a lui-méme en effet unes structure
dérivée du type fluorine, Mais, la notion d'isomorphisme de masse
ne s'applique plus., 11 s'agit plutét d'une structure type CaFZ.

La correspondance pourrait s'écrire de la mani3re suivante

Ca Eﬁ

Mg GH.0 Cs PO



CEHAPITRE VII

DETERMINATION DE LA STRUCTURE

DE Hg Cs PO,

VII-\ { DIMENSIONS DE LA MAILLE ET GROUPES SPATIAUX

Le composé Mg Cs F‘O4 cristallise dans le systéme orthorhombique.
Une mesure précise de la maille cristalline a été réalisée a partir d'un
diagramme de poudre obtenu sur un diffractométre Philips avec la radiation
ka du cuivre. Cette maille renferme quatre unités formulaires, et a pour

dimensions :

o]

a = 5,526 ¥ 0,001 A
o]

b= 9,646 £ 0,002 A
Q

c= 8,935 £ 0,002 A

La convention admise pour les cristaux orthorhombiques, a savoir :
b sas c

n'a pas été respectée ici afin de faciliter la comparaison entre sa structure

et celle de la tridymite B~ Si 02.
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Lles +aches de diffraction recueillies sur clichés de WEISSENBERG,

montage en équi-inclinaison, obéissent aux conditions suivantes :

h k| sans conditions
o k| sans conditions
h ol | = 2n

h ko h + k = 2n

Ces régles d'existence conduisent a deux groupes spatiaux pos-—

sibles :

Pmcn groupe centrosymétrique

PZ}cn groupe non centrosymetrique

. b ] C o ~= b
Remarque : Bien que le rapport = ait une valeur voisine de V 3 Cg = 1,745)
nous n'avons pas observé les conditions d'existence des réflexions d'une
maille face centrée, conditions nécessaires pour que la maille soit ortho-

hexagonale.

VII-2| DETERMINATION DE LA STRUCTURE

La technique utilisée pour enregistrer les intensités des Taches
était celle des films multipies sur chambre de WEISSENBERG de 180 mm de
circonférence, en utilisant la radiation ka du molybdéne. Les intensités
ainsi recueillies sur films ont été mesurées visuellement par comparaison
avec une échelle diintensités, puis corrigées du facteur de LORENTZ - po-

larisation et du dédoublement ka1- kaz.

Pour fixer définitivement le groupe spatial, deux orientations

du cristal autour de deux directions cristallographiques seront nécessaires.

. . 0 - + .
Le premier cristal, orienté selon |'exe a, avait la forme d'une
plaquette rectangulaire de section 0,04 mm X 0,05 mm. Le second cristal,

. . - \ . -
orienté selon |'axe ¢, avait comme section 0,025 mm X 0,035 mm.
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Le facteur d'absorption moyen p R vaut 0,24 pour le premier
cristal, R désignant le rayon moyen du cristal, u éfant le coefficient

d'absorption linéaire du crisftal u = 81.0 cm_1)‘

Nous avons calculé pour ce méme cristal la valeur A du coef-
ficient d' absorption pour 3 directions extrémes du faisceau de rayonx-X.

Le coefficient A a pour expression :

Jexp (-ut)dS

Jas

avec t épaisseur du cristal fraversé par le faisceau de Rayons-X pour un

A =

é1ément de surface dS.

Dans cette intégrale, on suppose la section du cristal comme
uniforme. Dans le tableau ci-dessous, on peut voir les valeurs du coef-
ficient A en fonction des angles w e ¢, respectivement angles d'inci-
dence et de réflexion du faisceau de rayons-X par rapport a une face de

référence prise sur le cristal.

h k| w ¢ A

002 85,45 95,45 0,728
008 78,37 101,95 0,743
020 175,78 184,22 0,705
080 168,42 191,07 0,738
055 164,26 195,74 0,747

L'écart maximum pour le coefficient d'absorption A est de 0.02
ce qui fait un écart relatif de 3 %. Ceci montre que toute correction
d'abosrption anisotrope s'avére inutile. Cette variation relative reste,

en effet, inférieure & la précision sur la mesure mdme des intensités.
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A . HYPOTHESE DE STRUCTURE AU DEPART

Bien que possédant une symétrie orthorhombique, le composé
Mg Cs PO4 est pseudohexagonal pour le rapport %-donf la valeur est frés
peu différente de V 3 . Cetfte pseudosymétrie est importante car elle
nous permet de faire le rapprochement entre la structure de ce composé

et celle de la tridymite 8 - Si 02.

Les Tétraédres PO4 et Mg 04 devront donc former des charpentes
+ridimensionnel les, avec des atomes de césium dans les cavités qui restent

vides dans le cas de la tridymite.

| faut signaler ici le cas du sulfate ammonium ~ liThium dont
la structure a é+é &tablie par DOLLASE (V1I,1) dans le groupe spatial
non centrosymétrique P21cn. Cette structure est faite d'un enchalnement

de tétraédres SO4 et Li O4 qui forment des cavités occupées par les jons

ammon i um,
a b c
[»] o] o]
mailie de NH4 Li 804 5,280 A 9,140 A 8,786 A
Q o] [
maille de Cs Mg PO4 5,526 A 9,646 A 5,935 A

B . LOCALISATION DES ATOMES DE CESIUM

Bien que les positions des divers atomes

NH4 - Cs
Lt > Mg
50, ~ PO4
doivent changer trés peu lorsque |'on passe du sulfate ammonium = |ithium

au monophosphate magnésium-césium, nous avons fenu a reprendre la détermi-
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nation de la structure de notre composé d'une facon systématique afin
d'examiner de plus prés |'origine des fortes pseudosymétries que nous avons
_observées dans nos intensités. Ces fortes pseudo-symétries n'appa-

raissent pas dans le cas de NH4 Li 804.

Nous commencerons par décrire notre structure dans le groupe
centrosymétrique Pmcn. Les résultats obtenus sur le second cristal nous

fixeront le groupe spatial réel.

Dans ce groupe Pmcn, il faut écarter pour des raisons stériques
évidentes, les positions spéciales 4a et 4b qui correspondent aux centfres

de symétrie,

4a 1t 000 ;

N —
N f—
we

N —
“e
N —

(@]

O

@]

O
N —
N —

N —

a 7 o404
£

Elles correspondent, en effet, & des distances intératomiques de
o]
2,76 A, trop courtes pour des cations tels que Cs et Mg.

Il reste les positions spéciales 4c qui correspondent aux plans

réflecteurs.

1 | ]
4 ¢ m (= v z 7 7Y o z)

Projection de PATTERSON (100 )

La figure (la-Vl1l)représente la projection de PATTERSON dans le
plan (v, w) en utilisant toutes les réflexions OKL disponibles pour faire la
sommation.

P (v, w)= 2 2 | cos 2 I (ku + lw)
okl
!
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Les pics trés forts placés en

v = 0,42 v = 0,50 v = 0,08

w = 0,00 w = 0,50 w = 0,50
correspondant aux distances Cs - Cs,

L'examen des composantes des vecteurs atomiques Cs = Cs

définis & partir des posifions du site 4c conduit aux solutions

suivantes

y = 0,21

?

z = 0,00
Dans I'hypoth2se plagant également les atomes de phos=-
phore et de magnésium dans ce mime site 4c, les aufres pics condui-=

sent aux résultats suivants:

i
O

( y = 0,41 Y , 08

1
o

l z = 0,20 z 28

Remarque importante

Les positions équivalentes des atomes de césium dé-

duites de la projection de PATTERSON s'écrivent

I+
=
<
O

% % - Y %) car z = 0, avec y = 0,21

et pouvant se mettre sous la forme,

R , Lol
4 v O 5 3 vy 0 =+ translation (5 5 )
Or ces positions sont celles d'un réseau | ; donc une

réflexion hkl n'existe que si la somme h+k+| est paire,
g p
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Cela nous améne donc a conclure que les atomes de césium sont
responsables des fortes pseudo-symétries observées sur les infensités ds
diffraction et qui ont rendu particuliérement délicate la détermination
des conditions d'existence réelles des réflexions h k |. En effet, les
réflexions pour lesquelles la somme h + k + | et les conséquences h + Kk,

k + 1 et | + h sont impaires, sont trés faibles et souvent inobservables.

C . LOCALISATION DES AUTRES ATOMES

Projection de FOURIER et différence de FOURIER(100)

Le nombre d'électrons portés par les atomes de césium représente
pratiquement la moitié du nombre total des électrons contenus dans la maille.
La méthode de |fatome lourd qui consiste & aftribuer au facteur de structure
le signe de la contribution de cet atome est bien justifiée dans
notre cas.

Expérimentalement, nous avons calculé la projection de la den-
sité électronique dans le plan (100) & partir des facteurs de structure
observés & qui nous avons attribué les phases calculées pour les atomes

de césium.

Le fTableau [ VIii-1 ]représenfe les coordonnézs des différents

pics de la projection de FOURIER(100)avec les densités respectives.

On remarque que magnésium et phosphore sont indigcernables et
qu'un atome d'oxygéne est encore mal défini. Aussi, nous avons calculé
une projection de FOURIER différence en retranchant la confribution de

| Yatome de césium.
Cette sommation se met sous la forme :

p(différence) = i ? Fokl (obs) - Fokl (Cs)

cos [2 T (ky + lz) + o

a représente la phase de la contribufion des atomes autres que



TABLEAU

(vit=13
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Numéro

de |'atome Densites y z Atcme correspondant
1 54 0,21 0,00 césium
2 h 0,41 0,20 ) phosphore et
3 10 0,58 0,20 || Megnesium
4 10 0,58 0,28 |oXygénes superposés
5 5 0,42 0,00 |oxygéene seul
6 3 - - oxygéne seul Mais

positions imprécises
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les césium, car la différence | F (obs) - F (Cs) normalisée repré-
okl okl

sente la contribution des atomes autres que les césium.

ST a(Cs) représente la phase de la réflexion OKL (Cs), on prend :

F., (obs) = F o (Cs)

OKL (Csyi> O

53
1

pour OKL

(obs) - F (Cs)y|< O

OKL OKL I -a (Cs)

pour

2
il

La figure (I1b=Vil)montre cette projection de FOURIER - diffé-

rence.

La projection de FOURIER (100)définitive calculée en infroduisant

césium, phosphore et magnésium est donnée par la figure (2=VI11).

Un calcul des distances P - O et Mg -~ O donne respectivement des
valeurs comprises enfre 1,45 et 1,60 A d'une part, et entre 1,85 et 2,00 A
d'autre part. Bien que ces valeurs soient courantes chez les phosphates,
leurs données sont insuffisantes pour définir la symétrie exacte des tétra-
&dres PO4 et Mg O4. On ne peut pas dire s'ils admettent ou non un plan de

symétrie parallele & (001).

Projection de PATTERSCN(001)

Pour connaltre avec une plus grande certifude le groupe spatial
de notre cristal, nous avons fait des mesures également sur un second
cristal orienté selon la direction de ['axe c. Nous avons rencontré beau-
coup de difficultés pour cetfe orientation car les cristaux de Mg Cs PO4
se présentent sous forme de baguettes allongées selon la direction de
| Taxe g. || nous a fallu en casser un, puis .'en prendre un éclat ayant

les dimensions optima pour que |'on puisse en tirer des résultats valables.

La figure (3-V11) représente la projection de PATTERSON(COT)

obtenue en utilisant toutes les réflexions du type h k o. Elle nous a
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permis de fixer définitivement le groupe spatial centrosymétrique Pmen.
On voit, en effet, nettement & partir des différents vecteurs atomiques

que césium, phosphore,magnésium et oxygéne sont sifués sur des miroirs Pyt

D . AFFINEMENT DE LA STRUCTURE

Tous les atomes sont répartis sur 6 sites cristallographiques

dans le groupe dlespace cenfrosymétrique Pmen.

4 Cs 4 P 4 Mg et 2 x 40 en posifions spéciales 4 ¢

80 en positions générales 8d,

Pour fixer |'abcisse x de |'oxygéne placé en positions générales,
[s]
nous avons donné a la distance O - O la valeur 2,50 A, valeur trouvée souvent

pour |'aréte dlun téfraedre PO4. Cela donne x = 0,025.

L'affinement de ta structure se passe en deux fTemps :

~ Premier temps

Un affinement des paramétres de position fournis par la synthése
de FOURIER a &té entrepris en prenant comme facteurs de diffusion atomique

les valeurs données dans les rables internationales, volume [t

Toutes les intensités non nulles, 276 au total, ont été uti-
lisées pour affiner les 13 paramétres de position atomique, les 6 facteurs
[}
isotropes d'agitation thermique étant maintenus fixes ; B = 0,5 A2 pour

tous les atomes.

Le résidu cristallographique est passé de 0,34 a 0,15. A ce
stade de |'affinement, il s'est avéré que les intensités calculées corres—
pondant aux taches infenses étaient systématiquement plus grandes que les
intensités observées. Cela peut s'expliquer, soit par une saturation des
films, soit par une erreur systématique provenant du fait que la mesure

des taches fortes nécessite plusieurs poses de film successives.
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- Douxtdme temps

Aprés avoir refiré les intensités correspondant aux faches
fortes, nous avons repris les calculs en affinant les 15 paramétres de
position atomique et les 6 facteurs isotropes dfagitation thermigue.
Aprés quelques cycles d'affinement, la valeur du résidu cristallogra-

phique s'est stabilisée & 0,096,

Le tableau 6/11-2 ] groupe les paramétraes de position atomique

et leurs écarts standards.

Introduction d'une fonction de pondération

Dans la méthode d'affinement de structure par moindres

carrés, il faut introduire en général une fonction de pondéra-
+ion si !'on veut mieux tenir compte des erreurs de mesure sur les
Iobc‘ Dans ces conditions, les calculs doivent conduire a des

g

paramdtres atomiques meilleurs et plus proches de la réalité,

Ainsi, nous avons affribué des poids & nos intensifés

suivant le schéma proposé par HUGHES (VI1,2) =

plhkl) = 1/ . : I (hkl) > 16 Imin

T(hkl)
pehkl) =V yer(hki) pour I (hkl) g 16 Imin

I min étant la plus petite valeur mesurable de

Itintensité,

Un affinement repris en utilisant des intensités
pondérées a conduit 3 des paramdtres atomiques qui ntont pas
varié d'une manidre significative mais qui ont des écarts~types

légérement améliorés.
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Q -
Nature Sites X y y B (AZ)
Cs (4c)m 1/4 .2038 .0061 .204
.0001 .0003 046
Mg (4cim 1/4 .5893 . 1979 444
.0016 .0016 . 122
P (4cim 1/4 L4168 . 1840 <443
.0015 .0015 . 201
0 1 (4cIm 1/4 . 4360 .0178 1.310
L0025 .0042 .5%4
0 (2) (4cim 1/4 .2698 L2711 1.095
.0026 . 0030 .555
0 (3 (8d) .0362 LA772 .2565 .655
. 0056 .0012 0015 .239

TABLEAU

fvilt=2]1

Coordonnées des positions atomiques et leurs déviations standards



VII-3 | DESCRIPTION DE LA SN%MTUREJ

La description de la structure du composé M¢ Cs PO4 dans le

groupe spatial centrosymétrique Pmcn est confirmée.

La figure (4=Y11) représente la projection de la maitle élémen-
taire dens le plan (100). On voit neftement la disposition des tétraedres
PO4 et Mg O4 gui constituent la charpente tridimensionnelle rencontrée
dans la tridymite 8 SIOZ. Dans chaque maille se développent sulvant la
direction de l'axe ¢ deux chatnes de téfraédres alfernés PO4 - Mg 04 -

PO, ......,avec des oxygénes de liaison situés a la cote X =-% pour la

4
premiére, et a la cote Xx =

N

pour la seconde.

L'union de ces deux chatnes constitue des anneaux de huit fetra-
_}
ddres d'axcs orientés parall&lement & la direction de I'exe adu cristal.
Ces anneaux forment des cavités qui sont occupées par les atomes de

césium,

La figure (5 =VI1) représente ta projection de la structure dans
le plan (001). Les bases des tétraédres ne sont pas paralliéles au plan de
la face (a, b). Liangle diédre formé par la face (a, b) ef la base d'un
tétraedre PO4 mesure 3°33' + 207. Pour un tétraedre Mg 04, cet angle mesure
5° 10! + 22'. Les bases de deux Tétraddres opposés par leurs sommets for-

ment donc un angle de 2°23' + 427,

- Voisinage du césium

Le polyédre de coordination du césium est formé par 11 oxygenes.
Une telle coordinence se rencontre assez scuvent chez les phosphates pour

les cations assez gros |exemple : cas du potassium dans Cu K2 (POB)4 .

[+] o]
Les distances Cs - 0 s'étalent entre 3,24 A et 3,69 A, la valeur

o]
moyenne de cette distance étant de 3,45 A figure (6a=-Vil),
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Structure de MgCsPO, projetée
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MgCsPQ, — projection suivant [|'axe <



fig. 6 - VI

1,468 v

1.986

@ Caractéristiques des tétraedres PO, et MgO,
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Si 1'on fient compte des rayons ioniques mesurés d'aprés PAULING
et du terme correctif AN &tabli par ZACHARIASEN, on doit avoir pour la

distance Cs - 0 et pour une coordination 11

D=R o ¥ R+ AN
0 Cs

o]

o] o o
1,40 A+ 1,69 A + 0,17 A = 3,26 A

1]

Malgré cette différence, la valeur moyenne mesurée pour notre
composé reste toujours en bon accord avec les valeurs moyennes citées
[s] o

dans la littérature. Ces valeurs sont comprises enfre 3,28 A et 3,42 A.

-Voisinage du phosphore et du magnésiun

La figure (6b=V11) met en évidence les caractéristiques de deux

tétraédres PO4 et Mg 04.

Comme on doit s'y attendre, les Tétraédres PO4 et Mg 04 sont
déformés en raison, d'une part, du caractére "cycle-chalne” de la struc-
ture, et, diautre part, de la présence des atomes de césium dans les
cavités qui accentue encore daventage la disymétrie entre phosphore et

magnésium qui constituent les noyaux de ces enchalnements.

Le tableau ( Vi |-3]représen+e les différentes distances mesurées
dans chaque tétraédre indépendant. On constate que les longueurs moyennes,
a savoir :

[e] e}

P-0 = 1,512 A £0,025 A

[=] [}

(0 -0)= 2,484 A £ 0,030 A
dans le tétraédre PO4

¢} e

Mg - 0= 1,920 A + 0,022 A

[o]
(0 - 0)= 3,070 A £ 0,036 A

1+

dans le tétraédre Mg O4
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TABLEAU (V|l~3 J

Distances mesurées dans chaque tétraédre indépendant

’tétraédre PO4

o]
P - 01 = 1,496 A
(o]
P-0, = 1,617 A;
i A o
P - 03 = P - O3 = 1,468 A (P - O)moyenne = 1,512 A
o
distance (0O - O) moyenne = 2,484 A
angle (0,P,0) = 97,80 & 125,86 degrés
valeur moyenne 109,06 degrés
tétraddre Mg 04
[¢]
Mg - 0, = 1,942 A
(o]
Mg - 02 = 1,763 A
o] ©
Mg - 0, = Mg - O!= 1,986 A (Mg - O) , = 1,920 A
3 3 moyenne
o]
distance (O - 0) moyenne = 3,070 A
angle (0,Mg,0) = 101,13 a 119,75 degrés
valeur moyenne 108,92 degrés

]
La précision sur les distances est de l'ordre de 0,025 A

Sur les angles, elle est de |'ordre de 1,20 degré
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sont en bon accord avec les valeurs rencontrées fréquemment pour ces dis-
tances. Le calcul donne pour une distance Mg - O, coordinence 4, la valeur

[»]
1,94 A.

La figure [ 7=V l]monfre la différence essentielle qui existe

entre la structure tridymite g~ Si O T la structure de notre composé.

26
On voit :

1°) dans le cas de la tridymite que les tétraédres Si O4 pointent

leurs sommets alternativement, une fols vers le haut, une fois vers le bas;..

2°) dans le cas de Mg Cs PO,, trois tétraédres pointent leurs

4?
sommets vers le haut, dans |'ordre PO4 - Mg O4 - PO4, trois autres vers le

bas, dans |'ordre Mg O4 - PO4 - Mg 04, et ainsi de suite...



fig- 7 - VlIl. Projections schématisées

tétraedre /

B-tridymite  SiO,

MgCsPO,

Contodr de Ia maille réelle de MgCsPO, —_——



Cc HAPITRE VIIT

DETERMINATION DE LA STRUCTURE DE

CoRbPO,, forme monoclinique

s

VIII=~|. DINENSIONS DE LA MAILLE ET GROUPES SPATIAUX

Parmi les plusieurs variétés cristallines du compo-
sé CoRbPOA, nous étudierons dans ce chapitre la structure d'une
forme monoclinique, Une mesure précise de la maille cristalline
a été réalisée & partir d'un cliché de chambre & focalisation,
avec la radiation Ko du fer., La maille renferme quatre unités

formultaires et a pour dimensions

[»]
= 8,997+ 0,002A

a
o]
b = 5,431 0,002A
o
c = 8,862+ 0,002A
B = 90,176+ 0,00 degrés
o3
Volume de la maille = 433,0% 0,3A
La densité mesurée par picnoméTrie : dObS: 3,090,053
est en bon accord avec la densité calculée dCalc =3,1 1.
A la seule régle d'extincticon observée

0O KO éteinte pour K=2Zn+|

lui correspond le groupe spatial non cenfrosymétrique PZI’ con-

firmé a la suite d'un test de piézoelectricitée positif.



Pseudosymétrie dans cetie structure

Les clichés de WEISSENBERG en équi-inclinalison ré-
velent I'existence d'un tr&s forte pseudo~symétrie dans cette
structure. En effet, le fait que les intensités I (hkl) et
[ (hkT) soient souvent du méme ordre de grandeur traduit bien
la présence de deux pseudo-axes binmaires paralladles respective-
ment aux directions des axes 2 et g.

Les réflexions du type h 00 n'existent également que
pour h = 2n, Cela renforce la présence d'un pseudo-axe binaire,
un axe 2[ parall&le A la direction de ['axe a.

Seuyle !a technique de mesure des infensités sur un dif=

fractomdtre automatique nous permetfra de résoudre cette structure.

VITI-2, DETERNINATION DE LA STRUCTURE

les intensités diffractées ont &té mesurées aux rayons=X
3 1a radiation Ko du molybdéne sur un diffractom&tre automatique
4 cercles Hilger=-Watts piloté en femps réel par un ordinateur

Cil 510, & I'aide du langage LAMI de BASSI et al (VITE, ).

Le cristal a la forme d'un paraliéiépip2de de dimen-
sions approximatives : 0,04 mm X 0,05 mm X 0,06 mm. Son coeffi=-
cient d'absorption linéaire est assez Zlevé pour la radiation
KoaMo @ n= |6l cm—’ (cela est d0 & la présence du rubidium dans

ce composé). Mais cette absorption ne doit pas trop géner la réso-
lution de notre structure car dans le cas le plus défavorable,
le facteur d'absorption uR vaut 0,56, ce qui est une valeur qui

n'est pas ancore trop élevée,

L'axe binaire de ce cristal a été orienté suivant | Yaxe
¥ du goniomdtre dont les mouvements Q et 268 ont é&té couplés. Les

reflexions ont été explorées par pas de 0,02 degré sur Q.
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Au total 1052 réflexions ont é1é collectées dans le

domaine 0 < 6 <30 degrés,

s . . - N - - -
862 de ces réflexions, jugées avoir été mesurses dans
de bonnes conditions (IbruT9< |00 coups) ont &té retenues pour les

)

calculs,

La stabilité de la mesure a &ét¢ contrdlée par le pas-
sage toutes les 25 reflexions de trois raies de référence (103,
310, 022). La variation maximum enregistrée sur ces raies stan-

dards n'a pas dépassée 3% pendant toute la maniputation,

A4 = LOCALISATION DES ATONDS DE Rb, Co et P

Tout comme le composé Mg Cs PO4 (ou Mg Rb PO4) étudié
dans le chapitre précédent, le monophosphate Co Rb PO4 doit étre
constitué également par un arrangement tridimensionnel de *é-
fraddres PO4 et COOA. Une comparaison des distances interréti=-
culaires et des intensités relatives sur clichés de poudre nous a

permis d'établir la correspondance suivante entre les axes

Composés MngPO4 MgRbPOL,1 CoRbPO4

o
a (A) 9,646 9,303 8,997

Q
b (A) 5,526 5,338 5,431

[o]
c (A) 8,935 8,829 8,861
g (degrés) 90,0 90,0 : 90,176

On constate que les plus grandes variations ont eu lieu
suivant la direction de |'axe 2 et qu'elles sont nettement plus

faibles suivant les deux autres. Elles sont respectivement de 3,3%;
[,6% et 0,3% entre les dimensions des composés MgRbPO4 et
CoRbPO4.
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Au total 1052 reflexions ont é1t¢ collectées dans le

domaine O < & <30 degrés.,

862 de ces reflexions, jugdes avoir été mesurées dans
de bonnes conditions (Ibru+@< 100 coups) ont ét& retenues pour les

)

calculs,

La stabilité de la mesure a été contrdlée par le pas-
sage toutes les 25 reflexions de trois raies de référence (103,
310, 022). La variation maximum enregisfrée sur ces raies stan=

dards n'a pas dépassée 3% pendant toute la manipulation.

A = LOCALISATION DES ATOMES DE Rb, Co et P

Tout comme le composé Mg Cs PO4 (ou Mg Rb PO4) ctudié
dans le chapitre précédent, le monophosphate Co Rb PO4 doit étre
constitué également par un arrangement tridimensionnel de té-
traédres PO4 at 6004. Une comparaison des distances inferréti=-
culaires et des intensités relatives sur clichés de poudre nous 23

permis d'établir la correspondance suivante entfre les axes

Composés MgCSPOqu MgRbPO4 CoRbPO4

o
a (A) 9,646 9,303 8,997

o]
b (A) 5,526 5,338 5,431

(o]
c (A) 8,935 8,829 8,861
g (degrés) 90,0 90,0 90,176

On constate que les plus grandes variations ont eu lieu
suivant la direction de |'axe 2 et qu'elles sont nettement plus

faibles suivant les deux autres. Elles sont respectivement de 3,3%;
1,6% et 0,3% entre les dimensions des composés MgRbPO4 et
CoRbPO4.
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i1 est évident que pour localiser les atomes de Rb,
Co, P et ainsi que certains oxygénes, nous exploiterons au
maximum les données structurales dont nous disposons sur le com-
posé MngPO4. Cependant, il faut ftenir compte de la symétrie
cristalline de nofre composé (groupe PZI) qui est plus basse
que celle de MngPO4 (groupe Pmcn). L'enchainemen* des tétrasdres
PO4 et Cod doit é&tre moins régulier dans ['espace et leur arran-
gement sera certainement plus proche de celui du sulfate NH4LiSO4

de DOLLASE (VIil,2) (groupe P2|cn).

Nous partirons des positions du groupe PZ‘cn pour
interpréter la synthése de PATTERSON fridimensionnelle P(u,v,w)

réalisée & partir des 862 observations utilisables,

Les positions de ce groupe PZ!cn

X y z X + oy z

{ | i
-'?- - X Y *i-'*‘Z —2*+X

N — Nof =

+ oy % - 7

peuvent &fre décrites dans le groupe monoclinique P2, par dé-
doublement de ce site, en donnant les positions suivantes
(x Y .z|) et (x2 Y5 ZZ)

avec X =

- X,
Y2 T Y

!
27 7 7 %

Ainsi , nous avons pu identifier les pics interatomiques
correspondant aux atomes Rb, Co et P qui se répartissent sur 6

sites cristallographiques.



Le tableau suivant groupe les coordonnées de ces

differents atomes.

X % z
RbI 195 .00 .00
Rb,, . 305 .00 .50
CoI L4407 .50 175
Co7 .083 .50 -.325
Pl .583 .00 75
P2 .09 .50 D16
On remarque qu'ils sont tous pratiquement en positions

centrosymétriques, La complexité de cetfe synth3se de PATTERSON
et ainsi que les superpositions toujours fréquentes de différents

pics ne nous ont pas permis de localiser tous les oxygénes.

Une synthdse de FOURIER calculée & partir des positions
de ces atomes doit nous donner dl'une part la structure réelle, et
d'autre part son image. C'est le centre de symitrie imposé& par
ces "atomes lourds'" gqui est responsable de la formation de cette

image.

RésulTaTs

Sur cette synthése de FOURIER & 3 dimensions, en plius
des atomes de départ, nous n'avons réussi & identifier que deux
oxygdnes : 0, et Oi sur les huit a localiser,

2 )
A ce stade, afin de vérifier notre modéle, nous avons
cffectud un affinement de paramétres de position portant unique=

ment sur ces atomes, soit 8 sites cristallographiques au total.
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Les affinements par moindres carrés ont &1é réalisés a l'aide du
programme de BUSING et al (VI11,3) sur un caiculateur |IBM 360-65,
La valeur du résidu cristallographique R est de 0,155 aprés
trois cycles d'affinement., Nous avons remarqué que certains
atomes s'écartent légirement dec positions centrosymétriques

3 la fin de cet affinement,.

Pour obfenir les positions des autres oxygénes, nous
avons fait appel A la gfométrie des tétfrazdres PO4 et CoO4.
Cette méthode consiste 3 calculer dans un fétraddre supposé
réqulier, A partir de la connaissance des positions de deux oxy=

qénes et du phosphore, les coordonnies des deux autres oxygsnes,

Notre mod3le de structure étant constitué essentiel-
lement par un enchalnement fridimensionnel de tétraédres Pod et
4 o
des cdtés de deux tétraddres voisins (entre 2,40A et 2,60A pour

(o] o
un tétraddre PO,, et enfre 2,90A et 3,20A pour un Tétracdre

Co0, alternés, |'opération consiste & faire varier les fongueurs
o

COOA). {1 faut que pour deux tétraddres voisins, les valeurs

trouvées se recoupent,

Mais dans notre cas, la difficulté réside dans le fait

que les positions de nos deuxigmes oxygénes, a savoir O' et 02,

sont inconnues, les deux premiers <tant O3 et 04. It nous a donc
fallu faire fourner &galement le cOt? D’O3 aufour de |'oxygéne O3
tout en respectant les longueurs PZOI’ Co‘Ol, O‘ 3 0104, co. ete

voir fig. (I=VII1),

De cette facon, nous avons pu Trouver des résulfats

cohérents, c'est-a-dire des oxygenes OI et O, qui nous ont permis

de déterminer d'autres oxyganes : 05 et Oy d'une part, et O, et

O, d'autre part, pouvant appartenir & deux tétraédres voisins,

(o]



fig. 1 - Vil
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A partir de toutes les positions calculées dans {'o-
pération ci-dessus et ainsi que de calles des Rb, Co et P
trouvées lors du premier affinement, nous avons procédé 3
un second affinement complet, Pour les 14 sites cristalle-
graphigues, nous avons affing au total 55 paramétres, dont 41
paramd3tres de position atomique et 14 facfeurs dtagitation
thermique isotrope. Le groupe PZl &tant un groupe glissant,
nous avons fixé la cote de |'atome de rubidium RbI & l'origine:
y = 0,0,

Aprés 4 cycles d'affinement, le résidu cristalliographique
R sur les facteurs de structure s'est stabilisé 3 0,110 (Des
observations encore jugées trop faibles, donc mal mesurées,

ont é+té retirdes du calcul).

A ce stade, nous avons effectué une synthése de
FOURIER compléte, qui confirme bien | "femplacement de fous les
atomes. Elle nous a montré que tous les atomes d'oxygéne on? des
formes assez allongées,surtout O‘ et 06' Les autres atomes semble-
raient avoir des formes légarement sphériques, mis a part sz,

Co2 et PZ'

Cela signifie que ces atomes sont soumis 3 une agita-

t+ion thermique assez fortement anisotrope.

Ainsi, dans un second affinement de structure nous
avons introduit des facteurs d'agitation thermique anisotrope
de DEBYE-WALLER d&fini par !'expression
exp [~ (B

2 2 o
[ hCeB, oK By ghke 2B h 128 sk ]

Aprés 4 cycles d'affinement, Ia valeur finale du résidu
R est de 0,076,
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Les valeurs des coordonnées atomiques et des facteurs
d'agitation fthermique sont groupées dans les tableaux [VIll-1]

et [VI11=-2] avec leurs écarts-fyps entre parenthases.

Les coefficients Be représentent les facteurs ther-

miques isotropes équivalents calculés & partir des By

5 = 4 Bi11 , B22 , Bss
e 3 a°2 DOZ c°2

Une synth2se de FOURIER complite, et ainsi qu'une
synthése de FOURIER - différence a &1¢ calculée 2a partir des

valeurs finales des param3tres atomiques et thermiques.

La figure (2=VI11) représente la synthése de FOURIER

compléte en projection dans le plan (a,c),

VIII—3.j DESCRIPTION DE LA STRUCTURE

La description de la structure du composé CoRbPO4

est confirmée dans le groupe spatial non centrosymétrique PZQ.

La figure (3=-VIl1) représente la projection de cette
structure dans le plan (a,6), Comme dans fec cas du composé

MgCsPO, décrit dans le chapifre précédent, deux chaines de té-

traddres alternés PO4~COOA—PDAnCoO4— .... se développent dans
. . T > R
chaque maille suivant la direction de ('axe c¢. La réunion de

ces deux chaines forme des cavités de deux natures différentes

dans lesquelles viennent se loger les atomes de rubidium,



fig. 2 - Vi

Synthese de Fourier finale

—>

vue suivant l'axe b

ko 2 =2
Intervalles a lI'échelle de 3eA




fig. 3 - VIII

—

CoRbPO, _ vue suivant l'axe b



TA

B LEAU

[Vviti=11

Paramétres des positions atomiques

et

leurs écarts-tynes, entre parenthéses
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o
x Y z Be(AZ)

0,1927(4) 0,0000 ~0,0058(4) 1,28
0,3026(5) 0,0397C11) 0,4933(4) 1,52
0,4082(6) 0,5015(16) 0,1719(6) 1,03
0,0749(5) 0,5470014) -0,3272(5) 0,69
0,5994(13) 0,0095(29) 0,1940(13) 1,04

PZ 0,0779(1 1) 0,5321(25) 0,3026(9) 0,65
Ol 0,2382(40) 0,6180(49) 0,2R68(33) 4,50
02 -0,2903(40) 0,1161(50) 0,2989(32) 1,99
03 0,3520(33) 0,5452(44) -0,.292(30) 3,01
04 0,0222(26) 0,4854(40) 0,4697(22) 2,29
05 0,4608(25) 0,1498(047) 0,2243(37) 2,18
06 -0,0072(39) 0,7538043) 0,2306(42) 3,96
07 0,5580(31) 0,7456(50) 0,2378(31) 2,67
08 0,0520(35) 0,2837(50) 0,2347(38) 3,04
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La figure (4=VI11) montre la projection de cette
structure dans le plan (a,b). Vue sous cet angle, on peut la
décrire comme étant formée par des groupes de 6 téfraedres.
Lles trois tétraddres adjacents pointent vers le haut tandis
gue les frois autres pointent vers le bas., Cette séquence
s'écrit HHHBBB pour notre composé alors gu'elle est HBHBHB

dans le cas de la tfridymite.

Cette fiqure rend micux la ressemblance qui existe
entre la structure de notres composé et celle du sulfate de
DOLLASE [NH4LiSO4]. Une légare différence réside dans |'arran-
gement entre t&traadres,

En effet, dans le cas du sulfate, les trois atomes S, Ol et Li
sont presque alignés—-angle (SwOIWLi) = |7392 - alors que dans
notre composé, les angles (Co-0-P) mesurent 140,5° et 144,9°,

°C étudide par DOLLASE
,7°71.

[Dans le cas de la tridymite forme 22

9
(VI11,4), l'angle (5i~0-Si) mesure 1/8

Ce coude assez marqué, a pour consénuence d'incliner
les bases des tétraédres PO4 et CoO4 d'un annate variant entre
11° et 13°30' par rapport au plan (a,b) - voir fig, (5=Vili).
Vus paral lélement & ['axe g, fig.(6=VI11), les fétraddres
PO4 et CoO4 sont tras décalés les uns par rapport aux aufres,
Il n'en est pas du fout ainsi, aussi bien dans le sulfate
NH4LISO4 que dans le monophosphate MQCSPO4 ol les tétraédres se

recouvrent presque totalement, vus dans ces mémes conditions,

-

Voisinages du phognhore et du cobalt

BN

Dans cette structure, guatre tétraédres dont deux P04
et deux CoO4 sont indépendants. Ils sont frés déformés, contrai-
rement aux tétraddres isolés des monophosphates qui sont quasi
réguliers., C'est le caractére "chaines-cycles" de cefte structure
qui doit &tre responsable en orande partie de ces déformations, La
présence des atomes de rubidium et |'aqitation thermique ne font

qu'accentuer leur dissymétrie.



fig. 4 - VI

Structure de CoRbPO,

vue d'une couche de tétraédres PO, et CoO,

. 3y =
suivant 'axe c



fig. 5 - VIl

STRUCTURE de CoRbPO4

projection suivant l'axe 3

coude

Co-0O0-P

P Co Rb



fig. 6 - VI

CoRbPO, — projection suivant l'axe <

b

. 2'8i
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On peut voir dans le tableau iVII11=3] les différentes
caractéristiques de ces tétraddres : lonqueurs des liaisons ef

angles de valence,

Malgré les caractires diformés de ces t&trazdres,
on constate que les valeurs moyennes des liaisons et surtouft

des angles de valence

(Pl - 0)

(0 - 0O)
moyen

angle (0, P‘, 0)

I

o [}
|,500Ax 0,030A

o [¢]
2,445A% 0,040A
(09,3 1,6 degré

moyen

1]

moyen

o] el
(P, - O)moyen = !,535§i 0,0BOﬁ
(0 - 0) = 2,504A 0,035A
moyen
angle (0, P,, O)moyen = 109,5 *£1,6 degré
[} (¢}
(Co, - 0) = |,960A+ O0,030A
I moyen : ° ? °
(0 - 0) = 3,195A+ 0,040A
moyen
anglte (0, Co , O)moyen = 109,2 £1,6 degré
o o]
(Co,=0) = 1,938A% 0,030A
moyen A °
(0 - 0) = 3,158A 0,04A
moyen

angle (0, Coz, O)moyen

109,2 1,6 degré

restent en bon accord avec les valeurs rencontrées dans d'autres
phosphates. On peut aussi remarquer que dans chaque tétrasdre
PO4, la liaison P=0 dirigée approximativement selon [ Taxe < est
plus longue que les trois autres. Dans chaque féfraedre COO4,
clest exactement |'inverse qui se passe ; toutefois, la somme de
de deux liaiscns adjacentes PO + CcO reste pratiquement cons-
tante

Q [e]
distance (PO +Co0) = 3,470A £0,040A
moyenne
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TABLEAU viii=31

Distances et angles de valence dans les tétraédres

PO4 et 0004

[>]
Les distances sont exprimées en angstrdms (A) et les

angles en degrés.

(o]
Téfrasdre P, P 0, 1,465 c = 0,015A
P‘ - O3 1,530
Pl - 05 i,486
P -0 1,516 (p, -0) = 1,500%0,030
l 7 ? moyen ’ ?
0
- = =0 5
02 3 2,467 o 0,017A OZP]O3 10,9 © ,8 degre
- C
O2 05 2,343 OZPEOB 105, 1
02— 7 2,464 OZPIO7 P4
03—05 2,474 QBP‘O5 110,2
03— 7 2,577 OBPlO7 15,6
05—07 2,344 05P107 102,6
{0~0) . =2,44510,035 (0 P 0) =109, 3%1,6
moyen " moyn
e}
Tétragdre PZ PZ - O! 1,524 g = 0,015A
Py - 04 1,580
Py = 06 1,557
Py OP 1,480 (pZ—O)moyenz |,535+0,030
(o]
Oi-O4 2,633 o = 0,018A O‘P7O4 116,0 s = 0,8 degré
O‘—O6 2,386 in206 tO1,5
0 —O8 2,497 OIPZO8 112,5
04—06 2,576 O4P206 (10,4
04—08 2,365 04P208 01,2
06_08 2,571 06P208 115,8
(O-—O)moyen = 2,50410,035 (O P O)mOyen - lOQ,ﬁt}yé
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TABLEAU [ViIi-3]

(suite)
Tétraddre Co

(o}
Cey = 0, 1,947 o = 0,018A
Col - O3 1,875
Co[ - 05 2,033
- QQ - =
CoI 37 1,087 (Co‘ O)moyen 1,960x+0,036
o
OI—-O3 3,034 o = 0,020A OiCOIOB 105, | o = 0,8 degré
Ol—O5 3,290 O'CC’O5 iilf4
!"07 2,991 OlCo!O7 98,9
—_ e} ~
O3 O5 3,260 Oluo‘O5 13,0
3"07 3,210 OECO|O7 112,4
-0 _ 7 C i 4
5 O/ 3,385 05bol37 ti4a,7
(O - ) e
moyen = 3,195+0,040 (0 Co, 0) = 109,2+1,6
z | moyen
Tétraedre Co
2 o
Co2 - O2 t,992 g = 0,015A
C02 - O4 1,904
Co2 ~ 06 1,916
Co2 - 08 P,041 Coznomoyen=l,938i0,030
[e]
02—04 3,263 o = 0,020A O2COZO4 i13,7 o = 0,8 degré
02—06 3,276 02L0206 13,9
02-08 3,287 OZCOZOS 113,53
- G | k
O4 06 2,955 0400206 10t,3
- | 7
4 08 3,203 0460208 iz,
6_08 2,966 0600208 100,5
(0 - 0) = 3,158+£0,040 (0 P O} = 109,2%1,6

moyen moyen
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En ce qui concerne les liaisons cobalt-gxyqgéne dont la
<
valeur moyenne est de |,95A, il nous est impossible de préciser

leur nature tant que nous n'avons pas effectué une correction
due & I'agitation fthermique sur nos distances inferatomiques.
Signalons que pour une liaison Co-0 entidrement ionique, le

o

calcu! donne 2,01A pour cetffe distance.

Voisinages deg atomes de rubidiur

La figure (3=VI11) nous montre bien les deux cavités
occupées par les atomes de rubidium, Toutes les deux se
développent paralidlement & |'axe B du cristal, la plus petifte
dimension, mais leurs sections perpendiculairement & cet axe
sont tras différentes., Tandis que la cavité occupée par Rb,
semble s'étaler réqulidrement dans le plan (a,c), celie
occupée par sz, par contre, est nettement aplatie selon |'axe

>
a.,

Comme on doit s'y attendre, chaque rubidium a sa

figure de coordination.

- Rbl a 9 voisins oxygénes dont 4 & courtes distances : 2,872
[e] (]
3 3,074A et 5 aufres plus éloignés : 3,185 & 3,356A
(o]
distance moyenne = 3,134A
- Rb. a 7 voisins oxynanes dont 5 & courfes distances : 2,840

2 [} Q
5 2,980A et 2 autres plus Zloignés : 3,503A

[s]
distance moyenne = 3,001A

Le tableau [VI11-4] groupe foutes ies distances RB-0,
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TABLEAU [VIIi-4]

(o]
Liaisons Rb=0 exprimies en angstrdms: (A4)

Rubidium RbD

Rb, = 0, 2,872 5 = 0,020A

Rb, = 0O 2,920

Rb, = 0, 2,930

Rb, = O', 3,074

Rb, = 0y 3,185

Rb, = O, 3,241

Rb, = 0', 3,293

Rb, = 0, 3,336

Rb, = 0, 3,356 (Roy = 0) = 3,134 0,04

Rubidium Rb

2
o

Rb, = 0, 2,840 5 = 0,0204

Rb,, - 0, 2,911

Rb, = 0, 2,945 ,

Rb, = 0, 2,957

Rb,, = 0, 2,980

Rb, = 0, 3,500

Rbp = 9y 3,207 (Rb.,-0) - 3,091+ 0,040

2 moyen
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VIII=4, | THENOMENES D'ARITATION THERMIQUE

Une étude détaillée de la synthése de FOURIER a
3 dimensions, & savoir étude de la forme des différents atomes,

nous a conduit aux résultats suivants :

- {'atome de cobalt est sensiblement sphériaque et les
atomes d'oxygéne ont des formes trds allongées, Ces dernliers
sont donc soumis 3 de fortes agitations thermiques anisofropes.
Dans un tétrasade 0004, les grands axes des éllipsoides de
vibration sont approximativement perpendiculaires aux [laisons
Co-0 ; les petits axes sont grossidrement paralléles a ces
mémes liaisons. On peut donc prévoir pour un tétrasdre CoO4

le mod&le thermique proposd par BUSING et LEVY (VIII1,5) :

©

fe 'riding motion', ('2st le cobalt qui joue ici le role de

| 'atome lourd, et l'oxygane celui de I'atome léger.

- I'atome de phosphore a une forme légérement allongée,
il doit 8+re soumis également & des phénoménes thermiques ani-
sotropes. Le modale thermique pour un téfrasdre PO4 serait
donc différent du mod@le proposd pour le Tétradtdre CoO4.
L'hypoth2se des atomes vibrant en phase seraif a envisager

dans un té&tradédre PO4.
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CONGIDERATIONS GENLRALES SUR LES CONPIOSES

< . — o 5 I S G

Nous venons de voir que les composés M‘ngPO4
(chap. VI1) ef CoRbPO4 (chap, Y111) ont les mémes charpentes
gl

structurales : les tétraadres PO4 et M O4 alternent dans

|'espace et sont arrangés suivant 13 séquence HHHBBB, Dans la

tridymite B—SEOZ, la séquence s'écrit HBHB ... pour les té-

trazdres 8104. (H = haut, B = bas)
Bien que la séquence de I'arrangement des fétraédres
soi+ la méme dans ces deux composés, ces Téfraédres ne sont
pas fout & faif disposés de ta méme manidre, Alors que la
projection de la sfructure de MngPO4 dans le plan (a,b)
rappelle exactement celle de Ia tridymite, (voir fig.(7-VIi1)
du chapitfre précédent) il n'en est pas du fout de méme dans
le cas de CoRbPO4 (voir fig(4=Vil1)), En effet, vues paratlé-
lement & |'axe Z, les cavités ont des morphologies dlfférentes
dans les deux cas. La stfructure de CoRbPO4 est trés proche de
celle de NH4LESO4 pour lequel DOLLASE pense que cette dispo-
sition respective des cations et anions favoriserait l'orien-
tation des liaisons N=H ..,.0 et que cela ntarriverait pas
avec un atome 3 symétrie sphérique. Or, ce mé&me type d'arran-
gement arrive pour un atome 4 symétrie sphérique comme Rb, et
peut-&tre pour bien d'autres atomes comme K et Tl., (cas des

composés COKPOA, variété basse température et Co TlPOA).

Aprds cette &étude d'ensemble des monophosphates
métalliques mixtes, 11 apparait gue la valeur du rapport des
rayons ioniques des cations monovalents et bivalents semblie &tre
un critadre insuffisant pour déterminer le type structural d'un

composé du type MINIIPO4.
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Les confiqurations &léctroniques du cobalt et du
magnésium sembleraient contribuer au passage d'un type de

structure a un autre.

En effet, les composés MgRbPO4 et CoRbPO4 ont des
types de structure différents, tandis que CoRbPO4 {(forme monoe
clinique) COKPO4 variété basse fempirature et CoTlPO4 semblent

&tre isotypes.

En ce qui concerne la vari&fté haute température
de COKPO4 dont les conditions d'existence des raies de dif-
craction conduisent sans ambiguité au groupe spatial orfho-
rhombique P2‘2§2!, nous avons rencontré une certaine particu-
larits sur les clichés de chambre 3 précession, Chaque Tache
de diffraction, en effef, est entourée de 4 3 6 autres petites

+aches plus ou moins faibles,

|| est évident dans ccs cendifions, que des intensités
mesurées sur monocristal méme sur le diffractométre automa-
tique seront faussées. Mais 1l est toutefois possible, pour
obtenir une idée sur |'arrangement des cations et anions,
de faire une synthése de PATTERSON tridimensionnelle & partir
des 300 reflexions gue nous avons pu mesurer, Les figures
(7-V111) montrent deux sections, respectivement a v = 0,50
et v = 0,0,

Les positions des pics ont nettement chanqgé par rap-
port & leurs posifions dans les deux composés que nous venons
d'é+udier. 11 faut toujours prévoir un arrangemant fridimen-
sionnel des tétraddres PO4 et CoO4 formant des cavités aux

morphologies différentes de celles connues jusqu'3d maintenant.

Un essai d'affinement des paramétres de position
calculés a partir de la synthése de PATTERSON a donné un résidu
cristal lcgraphique de 0,20 sur les facteurs de structure.

Ce résultat montre que nous avons le modale sans pouvoir toute-

fois le confirmer pleinement,
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COACLUSION CEIERALE

Le travail qui vient d'étre présenté a confribué a
|'é6tude thermique puis cristallographique de phosphates
métallioues mixtes dont les domaines d'existence sur les
diagrammes Ternaires de la figure (1-T7) du chapitre | se

raménent aux droites DE et OR,

La premidre partie est une contribution & |'étude de
|'influence des rayons ioniques des cations monovalents MI
dans les systémas binaires du type PlPOSnMH(POB)2 lorsque les
rayons ioniques des cations bivalents restent voisins (respec-

o [+]
tivement 0,65A et 0,72A pour Ng++ et Co’ ™)

Nous avons remarqué que pour un cation monovalent donng,

les diagrammes d'équilibre fthermique ont mémes a!lures géné-
rales et les composés d&finis qu'ils mettent en dvidence sont sou-
vent du méme type de formule chimique, et parfois du méme type

structural.

Les composés nouveaux que noOus avons préparé, au nom-
bre d'une trentaine environ, peuvent se classer en une dizaine
de types de structure, Dans fous ces composés, les cations
bivalents ont foujours des voisinages octaddriques,., Quant aux
cations monovalents, leurs ccordinences sont foujours supérieures
ou gales 5 6 [ voisinage octaddrique du w' dans Culi(PO,), et

1
dans MngA(PBOg)2 I

Dans la deuxi?®me partie, nous avons mis en évidence
un cas d'isomorphisme de masse nouveau enfre un monophosphate
mixte hexahydraté, un sulfate mixfte hydraté et un chloroplatinate

(et un fluomanganate) de potassium,
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L'étude des monophosphates mixtes anhydres du fype
MM PO4 nous a permis de confirmer des analogies structfurales

avec ta tridymifte B—SIOZ, notamment pour MngPO4 et CoRbPO4.

|t faut remarquer ici, que le polymorphisme existe
pour les monophosphates mixtes anhydres comme pour les poly et

- . + +
métaphosphates avec les cations monovalents K et Rb ,

Ce travail justifie bien |'importance que tton doift
porter aux phosphates qui sont des composés aussi dignes d'in-
terdt et certainement aussi riches en propriétés physiques

et chimiques que les silicates et les sulfafes.
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