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ETUDES CRISTALLOLCHIMIQUES de QUELQUES POLYPHOSPHATES et
ORTHOPHOSPHATES MIXTES.

I.- Métaphosphates mixtes Co(Hi)-K(HHu).-
$EETSTSTLESSITLLSESSSITLESSLESSS

A.- Etude des SELS de POTASSIUM

T EImEnN TR IEESEES

a) Introduction
b) Etude du systome Coiyoﬁ)a-ggggﬁ)
1 / Détermination du diagramnme d'déguilibre
o) appareillage,
p) préparation des échantillons,
Y) résultats obtenus.

2 / Etudes Cristallographiques :
ol) Préparation des échantillons
- cas ?e C°¥(P03)3’
- cas de COAE(P05)4.

P) Etude aux rayons-X :
Polymorphie de COK(POB)E’
Co:';(Pe')})3 forme "basse température’,

(:o}{(POj)3 forme "haute température",
CDKQ(P03)4.

B.- Etude des SELS d'AMMONIUM

=== == TEmERT=ES

a) Introduction
b) Etude des couposés du type Co(PO3)2-xHH41293)







o) Etude cristallographique de la forme
rhomboédrique de CoNHa(POB)ﬁ,

p) Etude eristallographique de la forme
hexagonale de CQNHQ(POB)B’

o) Etude eristallographique de la forme
orthorhombique de CoHH4(PO~)q,
22
1/ Identification eristallographique,
2/ Détermination de la structure.

¢) Etude des composés du type Hi(PO3)2-§gﬁ,§P03)
) Btude eristallographique de la forme orthorhombigue
de LM, (PO5),

) Etude cristallographique de la forume rhomboédrigue
de uixﬁ4(P05)5 :
1/ Identification cristallographique,

2/ Détermination de la structure.

IT.- Orthophosphates mixtes ammoniaco-métalliques monohydratés
MIIIH (POI 1.0.- asseseesststts St TS ETSTTTISETTET

)s 1
s::t=i¢¢eéeee;§¢=e=

A .- Introduction

B.- Préparation

C.- BEtude cristallographique.

(CHAPITRE 11 )

A.- Généralités sur les méthodes de dgétermination des structures.

B.- Détermination de la strueture de¢ 0035}14(295)5
par la méthode des inégalités.

C.- Détermination de la structure de fiHH#(POE)j
par les considérations stériques,






D.- Détermination de la struecbure de CoTHASPOQQHEQ
par la méthode de Patterson.

(COAPITRE T11 )
COIPARAISON ENTRE LES STRUCTURES des SILICATES et des PHOSPHATLS.

e aowen

(COHNCLUS T 0 . RESUME )

2

(Tappendice I )

on

Ccaleul des angles de liaisons dirigées dans 1'hypothése
d'nhybridisation sp,

(Tappendice II )

Technique de chromatographie sur papier.

(_appendice Ti1 ) Organigramme du programme "Harker®.

o8

(Tappcraice 1V ) Une méthode de ponctualisation d'une série de Fourler.







INTRODUCTION

b e ]

Ie Phosphore, gqul occupe la 15° case du tableau périodique,
a la configuration électronique :

(Nl 35°3p°

ce qui permet d'envisager plusieurs modes de liaisons 3

- p} coordination trois, & angle droit
- Sp3 coordination guatre, tétraédrique
- Spjd coordination eing, bipyramidal

- Sp3d2 coordination six, octaédrique.
Parmi ces quatre possibilités, la liaison hybride Sp3
tétradédrique est la plus fréquente ; c'est le cas de tous

les phosphates.

i'étude comparée des structures a montré une certaine ana-
logie avec les silicates. On justifie cette analogie struc-
turale entre ces deux groupes de composés par le fait que
1'espace aménagé par les quatre oxygenes tétraédriques est
suffisamment large pour loger les atomes de Si ou P, mais
cette considération géométrique n'explique pas la préféren~
ce de 1'environnement tétraédrique, ni la stabilité du grou-
pement POA dans les diverses réactions chimiques,

Ia théorie de Valence dirigée de Pauling (L, 2 ) & permis
de comprendre cette préférence en montrant par 1'hypothese
d'hybridisation des orbitales

que les maxima de la densité éleetronique sont dirigés vers
les quatre sommets du tétracdre.

,(On trouve & l'appendice I le prineipe de ce calcul).

Au point de vue purement struectural, on peut classer les com-

posés de phosphore tétraédrique en plusieurs catégories @

I0.






- Les orthophosphates dont la structure de base est
constituée essentiellement par les tétraddres (PO4)~ 3

- Les pyrophosphates ou diphosphates qui sont carac-
térisés par l'ensemble des tétracdres reliés entre eux, deux &
deux, par un sommet commun,

- Les polyphosphates avee leurs structiges comportant

des chaines de longueur comprise e.ntrelo2 et 10 tetraedres.
- Les métaphosphates ; c'est le cas olu les chaines

se renferment sur elles-memes.

On peut déerire ces différents cas par la formule.

(pn03n+l )- ( n+2 )

o, pour n = 1, 2, 3,00 on retrouve respectivement les ortho,
pyro, poly et métaphosphates. Signalons aussi l'existence des ul-
tra-phosphates a chaines ranifiées (structure hypothetique) gui se
différencient des métaphosphates par la présence d'atomes de phos-
phores dits ternaires 1iés aux tétratdres voisins par trois oxygi-
nes,

Dans ce qui suit, nous allomns exposer quelgues résultats
obtenus au cours de notre étude cristallochimique et cristallogra-
phique des phosphates mixtes

cobalt-potassium
eobalt-ammonium,

Cette étude est principalement axée sur les métaphosphates
mixtes ; elle est ensuite complétée par 1'étude structurale de quel-
ques nouveaux types d'orthophosphates mixtes :

I1

w T (o, )0 avee  MT= x, NHE, M= Co, Ni, Fe. . .

Le plan de travail est le suivant :

Nous consacrons la premiéreﬂpggpigwé,L?étude cristallo-

of o

Wi Sraiures
v
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chimique des poly et orthophosphates mixtes ; la deuxieme par-
tie est réservée aux déterminations et descriptions de nouveaux
types de structures des composés étudiés préeédemment. Enfin,
nous terminons notre étude sur les phosphates par un essai de
comparaison entre les silicates et les phosphates afin de déli-
miter leurs analogies, mais aussi leurs différences structura-
les.
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T.- les METAPHOSPHATES MIXTES rszIIist(Poj)E

ot ML (p0,),

A.- ETUDE des SELS de POTASSIUM.-

=omoamme == === ==

prenguiiafuuiipiap e st

les études ehimiques ou eristallographiques sur les cofm-
posés apparaissant dans le systéme du type :

- utpo

it
M (POj)g %

sont rares. En dehors des études effectuées au laboratoire,
on ne peut citer que les travaux

G'ANDRIEUX et DIAMENT - 1964 - sur les systemes
Mg(PO5)2 - KPO§ et

Ca(P03)2 - KPO3.

- de GILL et TAYLOR sur le systéeme Ca(PO3)2¥KP03(l964).
- de MOREY sur le systéme Ca(P05)2 - NaPO5 (1952),
- de GRIFFITH sur le mfme systéme {1952).

Ies études sur le systéme Ca(P03)2 - KPOB dont le diagramme
d'équilibre a été complétement déterminé (Fig. 1) mettent
en évidence un seul composé défini CaK(P03)7 ; par contre,
1'étude du systéme ng;(POE)2 - KPO3 montre qu'a c¢Bté du com-
posé MgK(P03)5 semble exister un autire composé a point de
fusion péritectique de formule MgKE(POB)& (Pig. 2).

Te diagramme d'équilibre Ca(POB)Q - Na(Poj) est, lui, totalement
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TABLEAU T

Données expérimentales : systéme binaire KPO 4~ Co (PO,),

*N° ‘Pourcentage molaire’ Eutectique :DécomposifDébut de ‘Phase cristal-

3 ! KpPO Co(PO3)2: (ee) :tion(°C) :fusion ' :line s?ab%e avec:
. : 3 ME . 1le liquide
o | 100 0 i d ‘803 ! KPO,,
.2 95 . 5 . 676 ; . 762 XPO,
3, 96 ., 10 . 676 : ] . kpo,
4 87,8 , 12,8 , 6786 : . 690 e :
L § g5 . 18 . 676 : ., 682 . CoK,(PO,),
6 82,8 , 17,8 , 676 : . 694 . CoK, (PO,
7 80 ., 20 . 676 : . 704 ., CoK, (PO,
8 L AN ., 676 : Y . CoK,(PO,), :
, 9 72;8 . 27,6 . 678 .- 721 ;721 ., CoK,(PO.),
=6 70 1 30 y 676 . 721 . 740 . (péritectique)
10 70 . 30 . 676 . 7215 740 | COK(PO),
41 66,66, - 88,33 , . 721 5 780 , CoK(PO,),
.12 BE |, 85 , .9 o 168 . CoK(PO,),
.13 60 ., 10 . . < TEL . 782 . CoK(PO,),4
L1 55 ., 45 ; . 721 ;. 790 ., CoK(PO,)g
.15 50 , 50 : : o 7986 . CoK(PO,),
.16 45 55 .70 : . 794 . CoK(PO,),
.17 40, 60 .70 : Lk . CoK(POj),
.18 88 ., | 8% . 740 : o+ 789 . Cok(PO,), :
L 19 30 ., 70 . 7u0 : . 1e . COK(PO,),
20 25 ; 75 : 740 : . 768 , COK(P03)3
R 22,5 , 77,5 , 740 : .- 758 . CoK(PO,),
.22 20 ., 80 . 740 : . 748 . CoK(PO,),
.29 17,5 , 82,5 . 740 : . 800 . Co(PO,),
.24 15 , 85 . 740 : . 978 . Co(P0,),
. 28 10 ., 90 . 740 : . 1026 . Co(PO,), :

(8]
(o3}

26 0O . 100 _ i 1060 ., Co(PO,),
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différent, le seul composé apparaissant est un trimétaphosphate
de formule Ca Na4(PO3)6.

Nous avons étudié dans la premiére partie de ce travail le sys--
teme

- Co(Bojé = KBOE

en déterminant tout d'abord les diagrammes d'équilibre de manitre
5 préciser les composés mixtes existants et en établissant ensui-
te les struectures cristallines de ces composés,

b) ETUDE du SYSTEME BIIAIRE de METAPHOSPHATE de COBALT et de METAPHOSPHATE

\ B - KP :
de POTASSIUM Cof 03)2 KPO

1 / Détermination du diagramme d'équilibre .-

Pour déterminer le diagramme d'équilibre, nous avons utilisé
1'analyse thermique différentielle en montée de température.

ggggggé;;ggg_glgggixse thermique différentielle -

L'appareillage utilisé comprenait une t€te de mesure NETZSCIE
modifiée au laboratoire (2, ). , un four électrique ADAMEL
muni d'un systéme de programmation de température de CHEIEVARD
et deux enregistreurs suiveurs de spot de type SEFRAM. Les
vitesses de montée en température étaient de 10°/min. ou
5°/min, suivant les régions du diagramme a explorer.

1a précision des mesures des températures peut €tre estimée

4 % 5°C au dessous de 700°C et & & 10°C au-dessus de cette
température.

préparation des_échantillons -

Les éehantillons utilisés étaient des mélanges bien broyés
et homogéneisés de métaphosphate de cobalt : Co(P05)2 et

il
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de métaphosphate de potassium K;PO3 calecinés aux
environs de 500°C & l'air pendant des durées de
1'ordre de 3 & 4 jours. Durant cette caleination,
le mélange est souvent broyé et homogénéisé.

Le métaphosphate de cobalt était préparé suivant

le schéma de réaction 3 :

2 H(I';f}in)epoa + CoCOz - 09(905 )‘,,3 + CO, + 4 NH3 + 3 1,0,
cette réaction étant conduite aux environs de 4oo0°C

% 1'air. Le produit obtenu est vérifié aux rayons X

par comparaison de son diagramme de poudre avee celul
du composé standard.

Ie métaphosphate de potassium était préparé a partir
du phosphate diacide de potassium caleiné & 1000°C
4 llair.

H

21@0& -+ K PO + H.O.

2 2

Ia masse vitreuse obtenue était alors finement broyée
et dévitrifide par un nouveau chauffage aux environs
de 400 - 500°C.

Résultats_obtenus_-_deseription du diagramme_ binaire

le diagramme obtenu (Fig.3) montre clairement dans
ce systéme l'existence de deux composés définis (2) 3

a) Co K (1%03)3 4 fusion congruente,
b) Co Ky (303)4 4 point de fusion périltectique.

Ie tableau I fournit les principales donndées expéri-

sl
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mentales sur ce diagramme, le tableau II les diverses
phases en équilibre, tandis gue le tableau III résume
les caractéristiques des points singuliers du diagram-

me.

On remarque ici une grande analogie aveec le diagramme
d'équilibre obtenu par ANDRIEUX et DIAMENT (1964) dans
le cas du systéme Mg(Poj)2 ’ KPOB'

2 / Etude eristallographique.-

- - Préparation des échantillons,

- Cas de CO;\(POB)B
On opére par caleination du mélange suivant s

: 1 ;
2 B (MH,),POy+ Co CO5 + HK PO,
la réaction peut se schématiser ainsi :

2 H (I, ), PO, + Co CO; + HK PO, > CoK (903)3

+ CO + 4 NHB + 4 HQO'

2
L'opération est eonduite en deux temps. Un premier
chauffage est effectué pendant quelques heures a des
températures de l'ordre de 200" 4 300° C. Le produit
obtenu est alors finement broyé et recuit durant 24
heures. 4 températures comprises entre 300" et 600° ;
le produit obtenu est rose.

- Cas de COKQ(POB)Q‘

On opére iei par ealeination d'un mélange de 2 X ROB
+ Co (303)2.

Cette calcination est effectude 4 une température

of o
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TABLEAU i3

tes SEon S as Toen SSewn IDen IDwe Ies e

DIVERSES PHASES en EQUILIBRE

Zone Systéme K Pc)3 - Co (*sso})2

I Cristaux K 903 + cristaux Cng(P05)4

II Liquide + cristaux KEO3

IIT Ligquide + eristaux CoKE(Poj)4

v Cristaux CoKz(Boj)a 4+ Cristaux CoK(BOE)E

v Liguide + cristaux CoK(?OB)j:

VI Ligquide + cristaux Cc:)‘i-;g(POj);!r

VII Cristaux COK(F05)3 + cristaux Co(BOj)g‘
VIII Liquide + cristaux 00(903)2

X Ligquide homogene







TABLEAU ITI

Eoos SSem flen Elew SHen Dlas S2aw TR T2 53

Tempdérature
CONCENTRATION MOLAIRE i ol i
I i 0 03
P O3 100 Kp 35 803
Eutectique E; 13,75 7% 00(903)2 - 86,25 % K POy 676
Periteetique p |27,5 % Co(POB)Q - 72,5 % K PO 721
Composé défini , | " ‘
q_) = - {:73 B Y C
coxt (20,), 50 % Co(P0y), 50 5 X POy 796
Eutectique E5 |81,25 7 CO(POB)Q - 18,75 % K 303 : =0

points singuliers du syst8me K P{)3 - Co(P03)2
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inférieure d'une centaine de degrés 4 celle du
palier péritectique. Le produit obtenu est éga-
lement rose ; cette coloration est, selon la

théorie du champ cristallin, caractéristique de
1'environnement octaédrique du cobalt (40 - 42)

- Polymorphie de COK(PO3)3'

Un examen rapide des diagraumes de rayons X Ob-
tenus avec ce composé montre que ces diagrammes
sont tros différents s'il s'agit d'un échantil-
lon préparé a basse température ou d'un échantil-
lon préparé & haute tenmpérature (environ 600° ) ;
E{CO(POE)3 posséde donc deux variétés cristallines.

gi 1'établissement d'un diagramme d'équilibre

n'a pas permis de mettre en évidence le polymor-
phisme, cela est ai au fait que les échantillons
destinés & 1'analyse thermique étaient calcinés a
500°C soit environ & 100°C au-dessus du point de
transformation, et que cette transformation rhom-
boédrigue —» hexagonale est irréversible.

3

8/ CoK(P03)3 forme "Basse-Température" (3)

les diagrammes de diffraction des rayons X montrent que ce
composé est rhomboédrique avec une maille définie par @

a, = 6,521 % 0,005 B = 107516 w

ou en description hexagonale :

L]
a =10,18%0,00 & ¢ =06,98 ¥ 0,005 A






=3 3

ia.

I1 y a une seule unité moléculaire COK(pO5)3 dans la
maille rhomboédrique.
les seules extinctions observées sont :

-h+k+1 = I3n,

L'analyse chromatographique (voir Annexe II) montre gqu'il
s'agit d'un polyphosphate en chafnes infinies. llous n'avons
pu trouver aucune analogie avec un autre composé déja connu ;
il s'agit d'un nouveau type de structure.

Nous en avons déterminé la structure en utilisant un con-
posé isomorphe : le sel de nickel ammonium 3 NiNHu(pOB)j.
1a détermination de cette structure sera done traitée dans
la deuxiéme partie de ce travail consacré aux sels d'ammo-
niun,

ie dépouillement du diagramme de diffraction de ce composé

est représenté dans le tableau 4, Ies valeurs de d ont

obs.
&té obtenues avec la chambre de Guinier (2W R = 360 um)
en utilisant la radiation du cobalt K& . Les valeurs des
intensités sont les hauteurs des pics au-dessus du fond con-
tinu obtenus & partir d'un diffractogramme effectué a la
méme longueur d'onde.

CoK(pO:,))3 forme "Haute-Température" (4)

Les analyses chromotographiques montrent que pour la varié-
té haute température, il s'agit d'un trimétaphosphate.
Pour cette forme, la maille est hexagonale avec

a = 6463, A ¢ = 9,795 A

et il y a deux unités moléculaires par maille,






TABLEAU TV

Dépouillements des diffractogrammes
obtenus sur Philips Norelco & la longueur d'onde
K- du cuivre pour M* = Zn, Mg et Ni, sur cristallobloc C.G.R.
3 la longueur d'onde K« du cobalt pour M® = Co.

Les intensités sont les hauteurs des
pics au-dessus du fond continu.

(composé M* K(P03)3 forme basse température)

: ZnK (PO, ¢ K £ HiX = : gk

Pz ( 3)3T ; Col(PO5) : ”i,(POj)p i Mgk (PO
f hkl dobs."obsé dobs. Iobs. f dobs. Iobs. f dobs. Iobs.
© 101 5,46 62 . 5,u8 4s S 5,47 56 5,51 By
* 110 5,08 100 ; 5,09 100 . 5,06 100 . 5,10 100
. 201 3,72 31 . 3,73 43 . 3,71 ' 37 . 3,75 76
! 102 3,24 3 3,24 3 . 3,20 3 . = 0
i 210 3,00 22 . 3,01 25 . 2,99 21 : 3,01 10
300 2,93 23] 2,9 29 2,92 2w . 2,94 15
202 2,73 49 | 2,73 50 . 2,73 81 . 2,75 45
i 220 2,54 15 [ 2,54 17 . 2,52 1y . 2,54 8
: B2 20 16 | 2.4 18 . 2,.40 16 . P 9
P o0s ‘2,32 6 2,32 9 . 2,32 9 . 2,33 12
o311 2,30 15 2,30 23 . 2,29 19 2,31 ol
{ 113 . 0 2,11 4 . 2,11 4 2,12 2
‘401 - o 2,10 5 s 0 - 0
.. .82 1,998 24 . 2,00 29 . 1,990 22 2,01 18
P32l 1,935 2 ) 1,0u2 4 © 1)925. 3 1,944 2
o410 1,918 4 0 1,923 y 1,908 3 - 0
. 402 1,857 4 . 1,862 5 1,850 4 1,864 2
i .303 1,819 3 1,821 3 1,814 3 1,827 1
Pos22 1,784 4 D 1,749 6 1,737 5 1,750 2
;223 = 0 - 0 1,708 2 1,718 ¥
s 0w 1,707 3 @ 1,712 4 - 0 : - 0
: 501 - 0 : - 0 1,696 3 1,709 3
: 330 1,691 6 : 1,696 9 1,681 6 : 1,695 ly
t 204 - o - 0 : 1,618 9 1,627 5
+ 421 1,616 20 : 1,618 13 : 1,606 2 - 0"
i 502 1,569 y 1,572 5 P1,561 L 1,574 G
" - 0 : = 0 . 1,542 2 1,550 I
o811 1,539 6 [ 1,543 5 1,529 3 1,542 .
Piggg 1,488 2 | 1,502 3 1,891 3
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L'examen de la maille, aussi bien que la formule chimique
de ce composé, suggeérent ici une analogie avec un triméta
silicate bien connu, la Benitoite (5)

TlBa(5103)3
dont la maille :
a = 6,61 A ¢ =9,72 k

renferme aussi deux unités moléculaires.
On peut dans cette hypothése schématiser les échanges ato-
miques par :

Si — o
130 P50
Ba S K

i —= Co

ES

Un calcul repide effectué & partir des intensités obser-
vées pour ce composé montre qu'il y a bien isomorphie
avec la bénitoite.

L'arrangenent atomigue de ce trimétaphosphate appartenant
au groupe d'espace D%hPECE est alors le suivant :

2 Co en (e) R
2 K en (e) wvu. 1e)
6 P en (k) \3 )
6 0y en (k)

12 OII en (l) {'\,\ /}
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La figure 3'représente une projection de ce type de struc-
ture suivant C. ILa structure peut se déecrire de la maniere
suivante

Ies cyecles P509 sont situéds 4 la cote 1/4 et 3/4 ; 1le
cyele en 3/4 ayant subi une rotation de 60° par rapport au
cycle en 1/4, les atomes de cobalt et de potassium sont
répartis en files homogénes sur les axes ternaires,
Le voisinage d'un atome de coballt est alors un octacdre
quasi régulier, tandis que celui d'un atome de potassium
est formé de 12 voisins.

C'est & notre connaissance le premier cycle P309
de symétrie G signalé a4 ce jour ; aussi nous a-t-il
paru intéressant d'en préeiser les caractéristiques £é0=-
métriques. lious avons, pour cela, utilisé, non pas le sel
cobalt-potassium, mais un compos¢ isomorphe : le sel de
magnésium-potassium : MgK(PO§)3 déerit par Andrieu et
Diament (1964) et (1966). Le détail de ce travall a été
donné ailleurs (R. Masse et Al{l96?)j. Il en ressort gue
le ecyele P309 dans le sel de magnésium potassium est ex-
tr8mement voisin de celui donné par Zachariasen (1930)
pour le groupement 81309 de la bénitolte.

I1 convient de signaler gue ce travail confirme
1'isomorphie de COK(PO})B avec la bénitoIte.

Le tableau 5 donne le dépouillement d'un diagramme
de diffraction de CoK(P03)3 forme "haute-température". ILes
conditions expérimentales sont les mémes que celles décri-
tes plus haut pour la forme "basse tvempérature”.

Rappelons que la transformation rhomboédrique -——
hexagonale est irréversible.

Etude eristallographique du composé COKE(P03)4

Le tableau G rassemble le dépouillement d'un diagramme
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TABLEAU V

Dépouillement du diagramme de diffraction
de ( >\Co Lot )
CoK (POB)B forme haute température

hyksl, d I
obs. obs.
100 5,76 29
002 4,91 10
102 3473 100
110 : - -
111 3,14 54
200 24,87 29
112 2,75 ay
202 2,48 8
004 2,48 12
113 - -
104 - -
210 2517 16
211 2,12 21
212 - -
114 1,969 20
300 ’ 1,812 20
204 1,863 21
213 1,807 5
302 1,781 12
115 - -
220 1,655 3
el 1,631 4
214 1,623 27
310 1,592 58
311 i
222 1,570 27
106
312 1,613 11






Suite du Tableau V

h,k,1, - R I

304 1,508 5
223 - =

116 1,465 1n
215 1,454 3
400 1,434 ly
313 1,431 7
206 1,418 4
402 1,377 9
224 1,872 7







TABLEAU VI

Dépouillement du diagramme de Debye-

Scherrer (Longueur d'onde K& du
Cobalt) composé COKQ(Pog)u

h k1l dobs. dcal i Iobs. % 1 dobs. z dcal I obs.
120 © 8,22 ° 8,21 ° 100 ° 331 ° f2,721
020 6,29 ' 6,29 ° 14 © 2u0 P 2,720 ‘2,720 29
127 ¢ *g,04 * oo © 2,706 ‘2,708 ° 29
200 gy ¢ *oeni P o EED. Y2,882 ' 1B
‘ 111 *s,00 ° 8,00 ¢ 29 ° 132 2,593 °
201 ° ‘y,98 ° * 9222 ' 2,548 ‘2,550 ° 5
021 ° ‘4,80 ° Pogel * og.EaE fz.erg 8,5
‘900 fn,10 Fou,10 ¢ 11 ¢ 118 T o2,u90 ‘2,492 ¢ 11
130 ° 3,90 ‘3,91 ‘' 11 ' ws20 ° ~ ‘2,u88
R R L T T T (ML
112 : 3,62 : 3,62 : 76 : 150 : 2,449 2,451 5
: 131 : 3,58 : 3,58 : 11,6: 331 : 2,438 . :2,438 ¢ 5
310 : 3,47 : 3,47 : 29 : 337 12,406
202) : 3,44 ¢ gy | O0u2 2,401 :2,402
311) : : 3,43 ¢ : 151 : 2,383 :2,364 16
221 3 3,88 3 r 287 $2,323
131 : 3,35 : 3,35 : 74 : 023 : 2,303 . :2,306 8
§22 ¢« : 3,20 1 R 2,303
: 112 ¢ 3,19 - : 3,19 26 = 228 12,300
o40 : 3,145 : 3,146 : B7 ¢ #2% 12,296
223 : 3,020 : 2,021 : 23 : 151 : 2,293 :2,294
311 : i 2,915 : : 113 ": 2,289 12,2869 : 11
o4l : 2,894 : 2,897 : 11 ¢ 813 12,258
317 : 2,860 : 2,860 : 31 : 421 12,227
132 : 2,809 : 2,810 : 59 : 511 : : 2,188 ¢
202 : 2,787 : 2,789 : 81 : 133 : 2,173 :2,174 :  1u

330 ¢ 2,738 : 2,736 : 83 ¢ 810 : 2513% :2,13% : 8

ve






de diffraction de ce composé effectué avec les mémes
conditions expérimentales que celles précédemment
déecrites,

11 résulte de ce diagramme que COKZ(P03)4
eristallise avec une maille monoclinique

Q

it

a

P

contenant 4 unités moléculaires.

11,11 b = 12,585 ¢ = 7,627 A

102°86!

it

Les extinctions systématiques observées :

bkl h + k = 2n
h ol 1 = 2n
ok o k = 2n

conduisent 2 deux groupes d'espace possibles :

Ce ou cz2/c

L'analyse (voir annexe II) chromatographique

Nous n'avons pas entrepris 1'étude de ce nouveau type de
structure car la détermination de la structure de CuKa(P03)4
isomorphe est en cours dans notre Laboratoire.

21,

montre qu'il s'agit d'un polyphosphate 4 echafnes infinies.

Nous avons rassemblé dans le tableau 7 1'ensem-

ble des résultats eristallographiques obtenus dans 1'étude
du systéme KPO,- PO o
y e 3 Co(PO5),



——




TABLEAU VII

- 3 Systémes - 3 3 1 : Volume :Type de :
: : cristallins : p t : ; : :molécu- :structu-:
: Formules . Mailles . Z "mdocﬁm d'espace bx v Smiee : i ;
- GOKAMOmvw - , - M,u Spaed oy 3 - : i
° . 3 . = (-] | ] ° . . . o .
e sasee’ SReEbICRigue: e i : R 32 ‘2,667 208,8 |NiNH,
"ﬁmSﬁmdmdsdm“ . W = 10,18 y @ s : : "Amoww :
m m RS, & ) : Voir ch. ]
- . : : ) . : . Hd .
: ooxAmvaw : : s £ : - - 5
‘forme haute’ Hexagonale .Q. = 6,637 C =9,795° 2 ! PGB C 2 " i2,98° 186,8 Benitofté
température : SRR . A ) i B
m ooxmmwvasmaonOOEH?P@:m mm = 11.11, WWHmwwmm ! : C ¢ ou Ce/2 mmw;mmm 259, 9 m 2 m
“ ” fe = 7,627 p=10286 | S - S ”

Données cristallographiques des composés définis

le diagramme binaire Xnﬂva - OOAwvaw

apparaissant






B.- ETUDE des SELS d'AMMONIUM.-

=== T ImIEmIINmEmEmEEETEs

La décomposition avant fusion du métaphosphate d'ammonium ne
permet pas 1'établissement d'un diagramme d'équilibre selon
la technique que nous avons décrite pour les sels de potas-
sium. lous avons utilisé pour la préparation des composés pou-
vant apparaftre dans les systémes

NH4PO

~Co(PO et Hi(P05)2

> 3)2

la méthode suivante :

On chauffe & des températures relativement basses
(270° - 360°C) des mélanges MIICO5 + (NHA)QHVPOa contenant
un tres pros exels de phosphate acide biammoniacal. Aprés quel-
ques heures de chauffage, on obtient un liquide sirupeux
transparent qui, peu & peu, laisse déposer les cristaux. Les
durées de chauffage sont de l'ordre de 12 a 24 heures. Si la
durée de chauffage est prolongée au-déla de 306 heures, on

obtient toujours comme produit final MII(POB)z.

En faisant varier dans un tres large domaine les para-
meétres suivants @
1) Coneentration : rapporli en poids (NH4)2H POMMIICO3
entre 1 et 25,

2) Durée de chauffage : entre quelques heures & 36 heures.

3) Température : entre 260 et 360°C,
nous avons pu obtenir des composés de type

X11H, PO ~ MII(Poj)E






b) ETUDE_des_COMPOSES du_TYPE_CO(POy)p. = X I, PO,

Au cours des préparations systématiques déerites dans 1'in-
(troduction, nous avons vu apparaftre trois types de cristaux
correspondant & des métaphosphates mixtes cobalt-ammoniun.

1 / Des eristaux rose. foneé ayant la forme d'un rhombolidre
parfait ;

2 / Des cristaux rose: trés foneé: en forme de poires, possé-
dant la symétrie ternaire trés nette ;

% / Des plaguettes roses rectangulaires souvent groupées en
touffes.

Aucune autre variété cristalline n'a pu &tre isolée dans ce
systeme. .

Tous ces cristaux correspondent & des composés du type III :
Cottty (PO)-, ‘

b

ILes trois variétés de cristaux isolés correspondent donc &
trois formes cristallines du conmposé CoHHq(POj)B.

.- Etude eristallographique de la forme rhomboédrique
de CONH4(POE)3°'

Ies diagrammes de diffraction montrent qu'il s'agit
d'un composé rhomboédrique avec

a = 6,383 : A = 107.02; avee Z = 1

soit ay, = 10.264 A ey = 7.II0 A 2 =73

pour la maille hexagonale,

On retrouve ici un composé isomorphe de la forme rhou-
boédriqgue basse température de CoH(POE)B.

L'analyse chromatographique (voir appendice II) vient
d'ailleurs confirmer cette ana}ogie en montrant qu'il s'agit 12
aussi d'un polyphosphate en ehafnes infinies.

Rappelons que la détermination de ce nouveau type de
structure a été effectude & l'aide du sel de nickel ammonium
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(voir chap.II). On trouve dans le tableau 7'1e dépouillement
d'un diagramme de diffraction de ce composé effectué dans les
m8mes conditions expérimentales que celles précédemment déeri-
tes.

.- Btude eristallographigue de la variété
hexagonale de COHH&(POB)B'—

14 encore, nous retrouvons une analogie avec
les sels de nickel correspondants car ce sel cristallise comne
la variété "haute température"” de CoK(PO.j)3 isomorphe de la
bénitolte.

les dimensions de sa maille,
a = 6,695 A ¢ = 9,819 A

et les résultats de l1l'analyse chromatographique, qui montrent
qu'il s'agit d'un trimétaphosphate, confirment parfaltement cel-
te analogie. On trouve dans le tableau 8 le dépouillement d'un
diagramme de diffraction de ce ecomposé,

.- Btude eristallographique de la variété
orthorhombique .-

l.- identification.-

- owar oo ws e an s @ on m ¢ S o E@n e oD @ G e

L'examen des monocristaux en forme de plaguettes rectangulaires
montre que cette dernicre variété de CONHQ(POB)3 est orthorhon-
bique avec la maille

[<] o [+]
a = 5,142 A ; b =11,9 A ; e = 12,97 A 3

contenant quatre unités moléculaires.

Dans ce cas particulier, il n'y a aucune analogie avec les cou-
posés obtenus dans le systéme I{PO3 - Co(PO})2 et de plus aucune






TABLEAU VII'

Dépouillement des diagrammes de diffraction
( WK«-(o) des composés du type MT NH (PO,),

isomorphes de Vid K(P03)3, 'forme basse température'

MgNH, (PO ) 4 NiNH, (PO,) ; CoNH, (PO ),
: . 4 1 : a I . d 1
. HKL . obs. obs. .obs. - obs. . obs. obs.

" 101 5,58 100 . 5,53 100 : 5,56 100 {
: - 110 5,14 72 5,08 69 5,13 76
: 021 3,78 30 3,73 22 3,77 10 ¥
" 012 - 0 - 0 - 0 :
A & 3,04 11 3,01 30 3,04 11
: 300 2,96 5 2,97 Ak 2,96 Y :
: 202 2,79 47 2,77 I 2,77 3y :
: 220 2,56 3 2,54 7 2,57 3 :
: 122 2,45 3 2,43 8 2,4l 2 <
: 003 2,38 7 2,37 6 2,37 1 :
: 131 593 8 2,31 10 2,33 3 ;
1 113 2,16 1 2,15 5 2,15 1 ;
. u01 « 0 2,10 2 2,12 1 :
4 312 2,03 7 2,01 15 2,03 5 :
" 321 1,958 2 1,936 3 1,958 1.
f 410 = 0 1,914 1 1,937 (1 ;
. ou2 - 0 . 1,866 9 1,88U 1 :
; 303 P 1,854 I ' 1,839 6 1,849 :
:  z82 . 1,769 1 ¢ 1,780 3 1,768 1 :
' 223 f1,7ub 1 f 1,729 2 1,741 &3 :
. 104 - 0o . - 0 - 0.
f 051 ' D20 1 b 1,708 1 1,723 R
. 330 . 1,707 2 . 1,688 4 1,709 1 :
; 02U 1,656 3 P1,6u8 6 1,650

241 : 1,632 1 1,614 3 1,634 1 :
502 . 1,589 1 1,573 3 1,590 (1 :
214 : 1,677 1 1,564 1 1,571 (1 3
511 s 1,555 3 1,538 Y 1,556 i ;







!
TABLEAU VII- (Suite)

MgNH, (PO.),

NlNHu(P03)3

CoNHu (PO3)3

422
413
152
134
520

1,518
1,502
1,454
1,446
1,420

{1

(1l

1,502
1,490
1,441
1,435
1,406

1,518
1,500
1,456
1,442
1,423







TABLEAU VIII

Dépouillement du diagramme de Debye-Scherrer utilisant la longueur
d'onde Kot du cobalt du composé Co NHL;(POB)B hexagonal

h k1 d_., d_pe Tems
100 5,79 5,79 100
002 4,91 4,90 15
102 3,74 3,75 68
111 3,17 3,17 29
200 2,90 2,90 12,5
112 2,76 2,76 26
202 2,49 2,49 7,5
004 2,45 2,45 5
113 ' 2,34 2,33 1
104 ~ 2,26 2,26 1
210 2,19 2,17 5
211 2,14 2,14 9
212 2,00 2,00 3
114 1,978 1,877 5
300 1,931 1,931 3
204 1,872 1,871 7
213 1,820 1,819 1
302 1,797 1,798 2
310 1,607 1,609 2
311 1,586 1,586 5
106 1,574 1,578 2
312 1,527 1,528 2
116 1,469 1,470 1
313 1,442 1,442 1
206 1,424 1,425 1
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analogie avec un autre composé existant. I1 s'agit d'un nouveau
type de structure que nous avons déterminé. (voir chap. II).

¢) ETUDE des COMPOSES du TYPE Hi£205)2 =_1H, (P05)

les résultats obtenus dans ce systlime par la méthode déja
déerite (B 1) sont trés semblables 3 eeux obtenus pour le sys-
teme préecédent. Seule la phase hexagonale de type bénitofde n'ap-
parait pas comme dans le systéme KPO5 - Mi(POB)g.

On se trouve done ieci en présence de deux phases eristallines
correspondant toutes deux & des ecomposés NiHHQ(POE)j.:

a / une forme orthorhombique jsomorphe décrite dans le systéme
cobalt-ammonium ;

b / une forme rhomboédrique jsonorphe de celle décrite dans
le systéme cobalt-ammonium et dans les sytémes Co - K et

\T T
}61 - 1{ °

.- Etude eristallographigue de la forme rhomboédrigue

2

de NilNH Os)se=
de iNH, (PO5)-,
[ L'examen aux rayons X des cristaux obtenus montre que

1a maille de cette variété est tres voisine de celle de CONH&(POB)
orthorhombique. On a iei :

s

[ o : o
a = 5,096 A b = 11.888A s c = 12,3L4A

et quatre unités moléculaires par maille.

Ia structure est celle déerite pour le composé C°HHA(P03)3
orthorhombique.

.- BEtude cristallographigue de 1a forme rhomboédrique

de I =
e HiNHH(EQJ))

e o G G o o e S D G G G O em G S O e S en e G5 o= e pmpe—_

L'examen des monocristaux qui se présentent sous forme de
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rhombotdres trés réguliers vert olive (43) (44) montre que
la maille rhomboédrigue :

o
a = 6,383 A A = 107° o2
ou en deseription hexagonale :
° ©
a = 10,1% A c = 7,078 A

renfermne trois unités moléculaires dans la description hexa-
gonale., |

Ile tableau IV rassemble le dépouillement d'un diagram-
me de poudre.

L'analyse chromatographique (voir appendice II) montre
qu'il s'agit d'un polyphosphate en chatines infinies.

L'isomorphie avec :

NiK(POB)3 forme basse tenpérature,

Cok(PO3)5 " !

T 0 1 1
COIHA(POB))

est évidente.

IT.- ETUDE des ORTHOPHOSPHATES MIXTES AMMONIACAUX METALLIQUES
MONOHYDRATES ., -

INTRODUCTION =

- e oo on enow v e v oS oo oo B o o o o

Parmi les composés tétraédriques du phosphore, les orthophos-
phates sont de loin les plus stables. Cette stabilité relative
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par rapport aux pyro et métaphosphates est due & la tendance de
rupture de la liaison P - O - P au point de branchement entre
jes sommets de deux Gtétraddres du groupement pyro et méta (réglé
anti-branching point de Van Waser).

Nous voulons nous limiter dans ce travail 3 1'étude de quel-
gues orthophosphates mixtes ammoniaco-nétalliques monohydratés
de type '

i, , 1,0(P0,)

SR T - i, co, Mg, Cd, Mn, Pe.

— e o mD oD b D Bn WD G N G GD @5 G 68 G0 @5 G0 W oD 9

En 1937, V. Auger et Al ont préparé pour la prenicre fois
le monohydrate MgNHu(P04),H20par déshydratation de MglH), (POy ), 60 ;
actuellement, on peut préparer la série de MIINHA(POA),HEOQ pértir
d'une solution de sels solubles de MIICl, + NH,OH en faisant pré-
cipiter les monohydrates par l'addition du HHQH(POA) selon la
réaction de formation : (6)

NH,OH + MgCl, + (M) PO, —s Mgl (POy), Hy0. + 2m1,C1
(T £ 100°)

Les dépouillements des diagrammes de poudre (voir tabl. 9)
des composés MII(POQ)NBA, H20 ont montré qu'ils sont tous iso-
morphes et cristallisés dans deux groupes de symétrie possible;

Cgv pmn 2 non centro-symétrique
15 -
D2h pannn centro-syncétrique .






CoNH

dobs

4

TABLEAU @

PO4,H2

Iobs

)

8 O -
N—*CJC]N—\NO—‘N—‘DN—*DO—*DO—\—AO—*—*DOD

N N O O = N =2 N O O =2 = =

(@]

= O N =2 O N = T =

M - =

N O =

NS WD NN S D W= N DWW 2N W N
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0

h k1 dobs obs
11 4 1,878

21 3

02 3 1,854

301

2 20 1,825

7 2 4 1,788

12 3 1,780

D05 1,754

310 1,745

2 0 4 1,728

30 2

311 1,712

2 2.2 1,685

1 0 5 1,674

015

21 4

31 2 1,622

02 4 1,619

115

303

0 3 1 1:573

1 2 4 1,554

7 23 1,547 e
1. 30 1,538

1 3 1 1,815 )
03 2 1ﬁf
g1 3 1,498 ;i
20 5 1,488 ?Tf






TABLEAU 9 (suite)

NANH
h k1 dobs Iobs
001 8,82 100
16 1 4,73 8
0 02 4,40 4
011 4,19 9
110 3,62 2
102 0
11 1 3,35 7
01 2 3,23 1
00 3 2,93 2
200 2,79 44
4 4 2
2 01 2,66 1
103 0
013 2,49 5
020 2,38 2
2 02 0
211 2,82 3
02 1 2,29 1
11 3 2,27 9
00 4 0
121 2.2 1
212 2,19 4
022 2,09 2
10 4 2,04 2
203 0
01 4 1,392 1
1 2 2 0

4

PO4,

H

2

0

h k1 obs obs
11 4 1,877 5
21 8 0
02 3 1,845 3
301 0
220 1,810 2
2 21 1,773 2
005 1,753 2
1 2 3 0
310 0
20 4 1,725 2
302 0
311 1,700 1
22 2 1,673 4
1065

015 g1
21 4

02 4 1,812

31 2

115 0
30 3 0
031 1,550 1
1.2 4 1,540 1
223 1,541 1
130 1,524 1
1 3 1 1,502 1
0 32 1,491 A
113

205 1,485 3
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TABLEAU © (fin)

FeHH4PO4,H20

Iobs
(non
exploitable)

(w)
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o o > =2 o - = 0O «t o

o - N = O N = O o -
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8,84
4,76

4,23
3,67

3,39

8,268

2,94
2,83

2,82

2,569

2,51
2,41

2,35
2,33
2,28

h k1 dobs Lobs
(non

exploitable)

1 21 2,18

2 1 2 2,13

022 2,12

1.0 4 2,06

20 3 0

01 4 0

1.2 2 0

11 4 1,888

21 3 0

0 2 3 1,863

301 0

220 1,836

2 21 1,797

1 2 3 1,721

005 0

310 0

20 4 1,738

30 2 0

39 4 1,722

2 22 1,604






En fait, 1'étude de la structure eristalline de 1'un d'eux
(CoMH&(POu),HEO) a montré qu'il s'agissait du groupe non

centro-symétrique Cgv pmn 21.

Ie tableau 9 rassemble les dépouillements de trois composés
i, (PO, ) H,O0. (it = co, i, Fe).

28.
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CENERALITES sur les METHODES de DETERMIVATION de
STRUCTURE CRISTALLINE.

DETERIITNATION de la STRUCTURE du COMPOSE CONHQ(Poﬁ)j.

DETERMINATION de la STRUCTURE de H

)
o
b

DETERMIIIATION de la STRUCTURE de CONHMPOA,Hgo.






A,- CENERALITES sur les METHODES de DETERMINATIOIN de
STRUCTURE CRISTALLIIE.-

TITRODUCTION . =

P R

Avant d'exposer en détail les différentes étapes que
nous avons suivies pour déterminer les structures des com-
posés 3

CaNHu(POB)B orthorhombique,
NiNHbr(POE)3 rhombodédrique,
CoEIHn(POB)3 orthorhombique,

un survol rapide sur les méthodes de détermination de struc-

ture utilisées & ce jour, n'est peut-€tre pas inutile.

PROBLEME des PHASES.-

o o o o= om e WS I e N @S Gh Bm @O OB W U = S O o

Iles expériences de diffraction des rayons-X par un mono-
eristal ou un éechantillon de poudre permettent de mesurer les

intensités des taches de diffraction correspondant a chaqgue
noeud du réseau réciproque :

2,
Trgey = K | Bryer (oo 7)1 7 5 75 (%5 95 7))

29,






K étant une constante indépendante de ry

T facteur de structure défini counme :
N

F = ﬁ:fi esp 2w (h ri) ; h(hkl) ;
i

fi = facteur de diffusion atomique,

Dans 1'hypothtse de l'atome ponetuel, on peut écrire f(r) 50US
forme : ‘ ‘

fr) = %fi J(r - »y)

(1) f(r) = %fz Fricl exp-21 i(hry)

Airement dit la recherche d'une structure d'un eristal se raméne
34 la connaissance des valeurs de Fhkl' Malheureusemnent, les ex-
périences de diffraction ne fournissent que les modules de Fh?l’

I1 existe aeciuellement diverses méthodes qui permettent théori-
quenent de déterminer les phases (ou signes) des facteurs de struc-
tures & partir de leurs modules.

a) lMéthode de Patterson.-
Cette méthode est due & Patterson, qui a eu l'idée de cor-
réler la densité électronique f(r) aveec elle-méme, soit :

P(u) = %zgpﬁf(r).f(r - u)dv

gu'on peut mettre sous forme de série de Fourier :

P(u) = %2 ZE: lehll 2 cos 2 (h u)

h
P(u) est maximum (maximum local) lorsque






31.

Cette propriété intéressante de P(u) a permis de résoudre

-

les structures a partir des \Fhkel(du moins théoriquement).

b) Méthode des inégalités.-
Ie principe est tres simple ; supposons que 1'on aft
la relation d'inégalité entre les facteurs de structure:
unitaires Uy et Uy (7) (8) (9) :

"
U2 =5 (14 Uy)
18
on voit que, si |U,| > 1/2, alors U,, sera positif.

L'origine des relations d'inégalités entre les facteurs
de structures est basée sur la positivité de f(r) et 1l'emploi
judicieux de 1'inégalité Schwartz.Couchy. Plus généralement,
on peut traiter la théorie des inégalités : (formalisme de
Karle et Hauptman).

lLa transformation de Fourier de (1) donne : (10) (11)

F oo [y
h Jﬁj&)en>2nihr dv()

On peut dés lors construire les formes hermiliennes du
type :

i

‘ =
@ £ T M, ¥

h' h-h'

VJR f(r) figl ‘?[h}4. , exp {ETTi(h - h')r} dr

*
Bt h

ou 34 est une variable indépendante.
"h

Comme on a : F = F; (2) s'éerit alors :






g‘l " ® '( B 1
’/}iﬁ'wﬁ .ﬁ_h' F =V | g =A%

h<h'

2
exp 2Mihr l dr

Ltintégrale & droite est positive ( e(r)>vo)}on a done :
n - o *
z Z ﬁ}t )'l' ¢ B '
el it Taild Ul S ) 0

Or la condition nécessaire et suffisante pour qu'une forme
hermitienne soit définie, non négative est que le détermi-
nant construit & partirde F,_, .+ soit lui-méme positif :

L]

7
F B 33 F.
¥ ¥ ¥ N
hl o hl—h2 hl -
(3) :,? 0
th P -hy FhoT
A

Toutes les relations d'inégalités peuvent €tre déduites de

(3).

c) Méthode statistique,-(le) (13) (14)

Wilson a moniré en 1948 que les facteurs de structure
associds au réseau réciprogue d'un cristal, sous certaines
hypothtses, obéissent aux lois statistiques simples.






En partant de l'hypothése de distribution uniforme des posi-
tions atomiques & l'intérieur de la maille, 1'Auteur a mon-
tré que la probabilité p(u)du pour qu'un facteur de structu-
re unitaire soit compris entre u et U + dU est de la forme @

P(u)du = (2“52)71/2exp(- UZ/EEQ)dU
pour un cristal centrosymétrique, et

P(iui)diur = (2luy Age)exp(—Ug/gz)d u

avec

_ 2 "
i 3

pour un eristal non centrosymétrique.

Mais 1'étape déeisive fut 1'introduction de la notion de
probabilité composée(l5) (16-17) (18-23) qui a permis d'éva-
juer la probabilité de signe de U lorsque les signes de :

- U
‘i’l e Uii-h ?

- >
ou Ag}Uh Uh~h'

sont CONNuUS.

d) Minimisation de la fonetion R~
On eherche souvent & estimer la véracité d'une strue-
ture en comparant les intensités caleculées et observées., On
admet que la structure proposée est acceptable lorsque la
fonetion R définie arbitrairement :

R=2( F,~F,) 2P,
hkl hf b






24,

est de l'ordre de 15 &,

Ou, mieux encore, on cherche & mininiser la fonetion S,
définie comme(an)

S=R+D

ol D est fonction des distances interatomiques, D gevient
grand lorsque 1'une des distances dépasse une certaine va-
leur. On peut done rechercher une strueture par minimisa-
tion de S (..xi..). On peut minimiser S par balayage unifor-
me, par déplacement vers le gradient négatif, ou par le

s "gimplexc" Ces deux derniires méthodes de minimisation parais-
sent tres intéressantes, mails, pour 1'instant, les travaux
les utilisant sont rares.

Dans ce qui suit, nous illusireros les méthodes déerites par
1a détermination des structures de trois phosphates :

- CbNHu(POB)} par les méthodes des inégalités et statistiques,
- CONH#(POQ)E Hy0 par la méthode de Patterson.

- NiNHa(Poj)3 par la recherche directe du minimum de la
fonetion S.

DETERMINATION de la STRUCTURE du COMPOSE COTHB(PO3}%.-(A4)

-
*
Z=ms=E= =3 4 == mmmmmEETETER

TECHNIQUES z.}xPERIlE TTALES o =

Ie eristal utilisé avait la forme d'une plaquette rectangu-
laire de dimensions :

0,05 x 0,0I6 x 1,00 ma,






Ia détermination des paramétres de maille a été effectuée

par la méthode du cristal tournant et Weissenberg-équiineli-
naison. Ces paramitres de réseau ont été ensuite affinés par
la méthode des moindres carrés utilisant les angles de Bragg
mesurés sur diagramme de poudre (chambre de Guinier ACoKcL ).

Finalement, les valeurs a, b, ¢ de la maille orthorhombique
adoptées sont :

a = 5.142 E
b = 11.96 sg
c = 12.97 E

Chaque maille élémentaire renferme quatre unités moléculaires
de NH,Co( PO ) 5

Ies intensités des réflexions hkl ont été mesurées sur les
clichés de Weissenberg par comparaison des taches de diffrac-

2

tion avee les taciies d'une échelle d'intensité ealibrée.

Ta radiation K« du molybdéne a été utilisée pour réduire le
phénoméne d'absorptio..

les 215 réflexions ainsi mesurées sont ensuite corrigées du
facteur de Lorentz-Polarisation et de CXlCXé.

GROUPES d'ESPACE POSSIBLES,-

e e S S ED CED G D W WP GO @B G0 D @F Cm =D D G NS I G GO @GN @GP @8 P <

les indices hkl de toutes les réflexions observées obéissent
aux conditions

hk1l pas de conditions
ok 1 k =2n
hol 1 =20






Ies extinetions nous conduisent & deux groupes de symétrie
possibles @

phben centrosynétrique,
peca 21 non ecentrosymétrique,

PROJECTION de PATTERSO!N selon [100]

o a0 S G D G G G P D G G OD R GR SN WS S N DU N @I Th AR CP @B oo O3 G A O @B

Ces deux groupes (pbem et peaal) ont pour projection selon
(100) 1e groupe plan p m g.
Une projection de Patterson a été effectude avee toutes les
réflexions (o k 1) disponibles.
Sur cette projection, on remarque :

- deux pies forts en 1/2 0 ; 1/2 1/2

- deux zones floues de contours mal délimités,

- le pic & 1l'origine,

Ies deux pies forts pourraient &tre atiribuéds aux vecteurs
interatomiques Co-Co ; par contre, les zones floues sont
pour l'instant inexploitables.
Ce manque de résolution de la projection est dfi probablement
a : '

- la complexité de la structure (empittement des pies),

- l'absence de l'atome lourd,

- 1l'effet de sommation finie de la série de Fourier,

On peut tourner la difficulté en easayant de rechercher les
signes des facteurs de structure par les relations d'inégalités,
et statistiques ; évidemment, la connaissance de la position de
l'atome de cobalt sera utile par la suite.

RECIIERCHE des RELATIONS entre les SIGNES par la !ETHODE des INEGALITES.-

e e S G T W D G T S G S G e G G D S S0 G SR e ST N @D OF S5 D S5 6h DN O5 G G5 G 0L G N G S5 D S5 9 G e S5 N P GN G5 TP T GU ORGP G5 OB S T O OP GO GD CD ab O @b 6D OB o

(7)

En 1948, D. Harker et J.S. Kasper''‘ont montré (en se basant






sur la positivité de la densité électronique et 1'inégalité
de Schwariz-Couc:y) l'existence de certaines relations d'iné-
galité entre les facteurs de structure ; en tenant compte des
é1éments de syméirie, les mémes Auteurs dérivent de nouvelles
relations bien connues des Cristallograp.es.

Nous rappelons seulement ici la relation d'inégalité utilisée
de fagon systématique dans ce travail,

C'est la relation :

, 2 1
(U + Up)" LT ) 2Ty o) i

I J

/
_ F(h, k, 1) / n e
UE'I = ,.-' % 1fi (—L l"). l)

ou F(1kl) est le facteur de structure exprimé & 1'écihelle
absolue,

f; 1le facteur de diffusion atomique,

N le nombre d'atomes dans la maille élémentaire.

RELATIONS POSSIBLES entre les SIGNES,DEDUITES de__1'INEGALITE (l)

-————-——.——“————-——-——---—— -—-—--——_—-—--—n----———u——-—--———----— —--

A= (L4 Uy ) (B4 Ty g )

A X

(1 U,
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L'inégalité (1) prévoit selon les valeurs des modules A, B, C,
D, E, F, les six types de relatians de signes entre les facteurs

unitaires Uy, Uyrs Ug 4 u'? Uy , (voir tableau 10).

- 1

Remarguce s

L'utilisation de 1'inégalité (1) comporte deux avantages es-

sentiels :

- la relation (1) est valable pour tout groupe doué d'un
centre de symétrie (il y a 92 groupes T, 138 non centro-sy-
métriques, mais, parmi ces derniers, un bon nombre ont une
projection centro-symétrique.

- son exploitation systématique ne pose aucune difficulcé de
programmation.

STATISTIQUE et METHODE des IIEGALITES.-

- o > S WP GR WD S G W0 S SO o = ---——————--u—‘-—--—-—-—--——-———

En principe, la méihode des indgalités donne des relations exactes
entre les signes des facteurs de structure, mais ses possibilités
sont beaucoup plus limitées que celles des méihodes statistiques.

Prenons par exemple la tpoisiime condition du tableau 10, si elle
est satisfaite, on a sfirement :

(3) S¢ - u' = Sy . Sy

ol SH veut dire signe de Up.

Inversement, lorsque la troisitme condition n'test plus vérifiée,






TABLEAU X

Relations entre les

signes des facteurs de structure

Ordre de grandeur

Relations entre les signes

o

‘entre A,B,C,D,E,F

A>T >B>C>D >

: = - '

F Sgge = Sgepr = By 3y (X)
: ] - 1] -

B O T 95 Sy °F Sy * Sy S

F o O 5 By

D i Spgy ® 3%y Sp

- : Sy-pt fj§H+H' = 8y Sy 20
s Sgapt T gy ® Sp Sy B
:SH-H'-= fySH+H' = Sg Sgr o0
St T Pranr © Oy By

F .Tous les signes sont possibles

oo

oo .

%) S, désigne signe delJH






e
O

1'égalité (3) restera  probablement vraie, avec une probabilité
P, (Uy 4 qr Uy Uge) = /2 (3 + the [ Uy o ogo Uye Uyl )

ol ¢ est une constante qui dépend des facteurs de diffusion f3
du cristal.

D'une fagon générale, on peut montrer que les méthodes des inépa-
1ités et statistique expriment souvent la méme corrélation de
signes entre les facteurs de struecture ; la premicre est un éas
limite (événement sfir) de la sevonde.

Démarche suivie,-

Dans la recherche des signes des facteurs de structure, nous
avons suivi la démarche suivante :

1/- Exploitation systématique de 1'inégalité (1) ; ce travail
nous a fourni un certain nombre de signes slrs.

2/--Quand le nombre de signes connus est suffisamment grand,
; nous utilisons alors la procédure :
H'

Sy =38 U8y o yr ()

la moyenne étant portée sur toute les réflexions H', avec
la probabilité de validité P, :

P, (Uy L gt) = 1/2(1 + the [Uyl el B )

Remarque.-

Plusieurs auteurs (26) (27) ont utilisé avec succés la méthode

des inégalités a la détermination de struecture.
On peut exploiter les relations d'inégalité, soit par :






- la méthode graphique qui consiste & chercher dans
l'espace des facteurs de structures en question les
"zones permises" et les zones "interdites",

- la méthode algébrique qui eonsiste & combiner les
signes des facteurs de structure dont les valeurs
algébriques ne "contredisent" pas 1'inégalité utili-
sée, Nous utiliserons la deuxiéme méthode d'exploi-
tation dont la mise en programme ne présente aucune
difficulté particuliclre.

Programme d'Exécution de 1'Inégalité (1)

But du programue

Le but du programme est d'envisager toutes les relations
possibles entre les signes des facteurs de structure en
utilisant comme entrée (données numériques) les intensités
mesurées.

Organigramme :

i’

Ce programme baptisé "Harlker" est organisé :
1°) Transformation des P(h) en U{(h).
Cette transformation est faite par 1l'intérmédiaire
de E(h) (§ Bertaut) (28.31).
On a un effet :

5 N R
E(h) = F(ny(gn ) - &
u(H) = F(hb/éffi ;
U(h) = E(n)(T£12)/25e1 ;

ol les fi sont exprimcées sous forme polynomiale

9
fizgﬁgjxn %
n-4
x = 5in®/\ :

les coefficients agi) du polyn8ue de degré 9 sont






déterminés par approximation moindres earrds
(32) (33).

2°) Rangement des indices
L'ensemble des réflexions qui constitue 1'entrée
du programme doit 8tre rangé selon l'ordre indi-
qué ci-dessous :

H U(H) u! ] u(H) H+H' | u(il+8H")

oli H veut dire (h k¥ 1).

3°) Test sur les valeurs A, B, C, D, E, F
les valeurs de A, B, C, D, E, F "traversent" les
six tests du tableau 0 et selon le résultat du
test on trouve en "sortie" 1'une des six relations
indiquées au tableau.l0.
Le schéma détaillé de l'organigramme se trouve 2
1l'annexe II.

Recherche des Signes

Ie tableau 11 donne une séquence du résultat & la sortie de la
calculatrice CAE-5I0.

Pour exploiter ces résultats, il est nécessaire de connaftre les
signes de certains facteurs de struecture au départ.

a) choix de l'origine.

Pour fixer l'origine, nous allons choisir arbitrairement
les signes de deux réflexions indépendantes. Ces réflexions doivent
tre fortes et figurdes dans le tableau 11.

L'inttr€t d'un tel choix est évident ; nous fixons done :

s (0,2, 7 =-1
S 0, 4, 9) =-1.







TABLEAU XT

Une séquence de sortie du programme

"Harker"
g (028) =S (0 10 u4) =S (0 B 12)
S (028) x S (0 6 2) = S (0 4% 10)
S (028) x S (0O 4 2) = S (0 6 6)
S (028) xS (0 2 0) = S (0 0 8)
S (026) x S (0 6 &) = S (0 & 10)
S (024) x S (0 8 4) = S (06 8) =8 (0, 10, 0)
S (020) x S (0 2 8) = S (0 O 8)
S (020) ¢ (010 @)= 8 (0, 12, O)
S (008) S (O U4 2) = S (0Ou6) =39S (0S5 10)
S (008) S (0w u4)= S (04 12)
S (008) S (O 4 4) =S (0 4 12)
S (008) S (0 81) =S (0 8 9)
S (040) S (0 & 10)= S (0 8 10)
S (o4I) S (O 4 §) =S (0 0 8)
S (0uG) S (00 8) =S (0 & 12)
S (0410) S (0 8 4)= S (0 6 3) S to 2 7)

od 8 (h kX 1) veut dire signe de la réflexion (h k 1)







42,

b) Nous avons ensuite paramétré (34)

s (o 84)
s (0 0 8)

A partir des signes des réflexions (027) , (049) fixds
par le choix de 1l'origine et de (084 et (008) nous avons pu
déterminer, i l'aide des données du tableau 11, 37 signes sur les
70 réflexions de la "strate" (o k 1) en fonction de a et b ; par
la suite, l'un de ces signes (066) s'est révélé faux.

a (a =% 1)
b (b =¢%1)

]

1]
]

Remarqgue : Le choix de 1'origine, c'est-a-dire le choix des signes
des réflexions (0, 2, 7) et (049), eonduit au signe plus pour la
plupart des réflexions (o k 1) ; autrement dit, par ce choix, nous

avons fixé 1'atome "lourd" & 1l'origine.

Projection de la densité électronique (2) sur le plan (yz)
Ia projection de la densité ¢lectronique (x, ¥y, 2) selon la di-~
rection 1 0 0 peut &tre mise sous forme d'une série de Fourler :

(3) S(F,Z) =§l-;21 F, 1 ¢08 2 (ky + 1z)

A cette projection, on fait souvent correspondre une projection
ponctualisée qui consiste & remplacer les F(h k 1) dans (3) par
E(h, k, 1) : la ponctualisation a pour effet d'améliorer le pou-
voir de résolution des pics de Fourier.
ILa projection ponctualisée de y(r) (Fig.h ) nous a permis de loca-
liser :

- 1'atome de cobalt & 1l'origine,

- un atome de phosphore en 1/4, 0,

- un autre atome de phosphore en 0,42, 0,13,

- et un certain nombre de pies dus aux atomes d'oxygéne.

Premitre tentative d'affinement de la projection (v,2).
les paramnctres de positions (yi 23 ) donnés par la projection de
f(r) ne sont gu'approximatifs ; un affinement sur les yi, 24







4/..

3 partir de ce modéle est nécessaire.
A titre indiecatif, nous donnons le facteur de confiance R
4 ce stade ; R étant défini comme :

T i (1, -KI)/ =" I,

h k 1

Ic étant les intensités calculées a partir des Yy 245

K "  le facteur de normalisation entre I, et I,
intensités observées.,

Un affinement a été tenté en utilisant les facteurs de dif-

fusion
fCo B =
foP o
f‘ooff - A
fyg, = 8

_ Apres plusieurs cycles d'itérations, le résidu cristallographi-
que tombe & 20 7.

llous remargquons d'autre part que les coefficients de température
du phosphore ont tendance i devenir négatifs ; ceci est d@ au fait
que le pouvoir de diffusion de 1'atome de phosphore a été pris trop

petit par rapport a sa valeur réelle,

Recherche du facteur de diffusion optimum du phosphore,
Pour corriger cet inconvénient, on peut poser :

fP = €°P (1 +€) ; € étant le terme correctif,

[






P o

Le facteur de structure s'derit alors :

F(h k l)==2:fi cos 2m(ky + 1lz) + = fo cos 2 (ky + 2)
i otemc P PP
seulement

& étant petit, sa corrélation avec les parametres de positiois
des autres atomes est faible ; il est donc loisible de chercihier
pas & pas la valeur de £ qui rend R minimum., Ce minimum a eu
lieu & la valeur :

£ = 0,24

R = 17 7.

Remargue.-
Tes INtensités mesurdes ont une précision bien insuffisantie

pour donner au calcul précédent un sens physique sérieux, d'au-
tant plus que les structures étudides comportent trop de para-
métres pour ce genre de problime. I1 semble cependant peu pro-
pable gque la liaison P - O soit purement ionigue dans 1'hypothi-
gse de liaison hybride spo (voir annexe I). Nous prenons done
provisoirement fp = 130 en attendant la prochaine détermination
expérimentale de fp dans le cas d'une structure plus simple,

Deuxicme Tentative d'Affinement.=-

Une nouvelle tentative d'affinement a été entreprise en prenant @

feo=25; fp= 13 ;5 f5 =9 5fyy, = 8.

Aprés plusieurs cycles d'affinement, le résidu cristallographique

tombe & 16 7 et, surtout, les coefficients de températures oscll-
lent autour des valeurs acceptables (voir tableau 12).

Détermination des parameires Xji.-

A ce stade de détermination de structure, nous avons en réalité
une idée préeise de la structure en chafne de la molécule
CONH4(P03)3' voir fig.5, et, par suite de eonsidération stérique,






TABLEAU XIT

: goefficlen®
de tempéra- -
ure

‘v,z avant 1l'affinement . v,z apres
. 1l'affinement

0 . 0.09 . 0.09 , 0.303 , 0.086 . 0.8

e

OII ) 0.L6 : 0.06 : 0.145 . 0.050 y 0.6

ITI . O.HH " 0.135 . 0.uk8 0.136 . 0.6

0 . 0.50 . 0.11 0.502 . 0.096 0.6

0 ©0.40 _ 0.25 0398 | 0.250 , 0.6

P o 0.42 . 0.135 . 0.422  0.134% 0.4

Co "~ 0.50 " g.50 0.8% |, 8.50 -, 0,42

SRR © 0.00 . 0.250 . 0.000 .  O.4

NHy : 0.24 : 0.258 : 0.262 : 0,280 : 0.8







nous pourrions fixer les cotes Xj.

Nous avons cependant préféré, pour déterminer les xj, utiliser
une autre méthode plus lourde mais qui a 1'avantage de confirmer
le groupe de symétrie du cristal P b e m ou PCa2i.

Systfme linéaire des facteurs de struoture (35).
Cette méthode est due & L. Kutschabsky, E. HYlne.
Supposons a priori que le groupe du eristal est centrosymétrique.

le facteur de structure F(h k 1) s'éerit

F(h k 1)

fl
v
M
ry

m r. + Ky. g i
5 cos 2 (hxa hyJ + za)

n
Flhkl) =2 2°¢

ol j cos 2rr(kyj + 1zj) cos axrhxj

n
-2 Lt

sin 2\1(ky3 + lzj) sin 2Thx,
3

J 3

Soient

(n)
: = CO w . 8
C; cos 2 hxa 3

-

(h)
M) | gin 2mnx,
j Sk j

e

agy = 2fj cos 2T1’(kyj + lzj)

3
i

ee

efj sin ETT(ky3 + 123)

(n)

Avec cette notation, le facteur de struecture F(h k 1) ou Fy
s'éerit :






n n
(1) p{P) o = ay, L > by, 5{0)

On reconnait en (1) la forme linéaire en C(h) et S(h), et connais-
R J
sant les coefficients aij et bij c'est-a-dire la projection de la

densité électronique, on peut déterminer les Cgh)et Sgh).

Résolution du systéme linéaire,.-
Pour résoudre le systéme (1), 1l faut connaitre les signes des ¥

on peut pour cela procéder en deux étapes :

2

(b}
J

1 / On résoud d'abord (1) en prenant les th):: 0 (raies tres
faibles) ; le systéme (1) devient alors homogéne et les in-
connues th et Sgh) seront détermindes, soit en fonection de
1'une d'elles, soit en fonection de la cote de l'atome du
cobalt qui est en position sans parametres.

2 / les Cgh) et Sgh) trouvés précédemment permettent d'accéder

aux signes de toutes les réflexions, Une deuxicme résolution

de (1) avec les Fih?% 0 redonne les Sgh) et c(h) avec plus

é J J
de précision,

Le tableau 13 rassemble les Xy trouvés par cette méthode,

TABIEAU 13

Co 0,0

Py 0,47
Py 0,70
Q== 0,60
o== 0,92
o= 9,18
o=- 0,62
Q== 0,54
NHy 0,15






Remarque. :

1° / les distances interatomiques correspondant aux valeurs du
tableau sont acceptables,

2° / Ce calecul nous a permis de fixer le groupe d'espace du
cristal ; c'est le groupe

D2h Pbec n,.
Affinement tri-dimensionnel.
Un affinement utilisant toutes les réflexions observables
(215 s okl 351kl ; 2k 1) a permis d'abaisser le résidu cris-
tallographique de 25 % a I3 7.

Remargue 2

Vu la capacité de la calculatriece dont nous disposons, nous
sommes obligés de "bloquer" un certain nombre de parametres
et de procéder i 1'affinement en plusieurs étapes ; ce procé-
dé n'est pas strictement valable,

Description de la structure.

Le tableau 14 rassemble les paramétres de position de la structure ;
les distances interatomiques correspondantes sont consignées dans

le tableau I6.

La structure ainsi déerite, est caractérisée par des chalnes infi-
nies (P0§)a> de période 6- tétratdres. La chaine est paralltle a

la plus grande dimension.

Chaque maille élémentaire est traversée par deux chaines ; entre

les deux chaines, 11 y a deux interstices de volumes différents,
L'atome de cobalt se trouve au lieu de rapprochement maximum des
deux chaines (Fiz. 5).

le second interstice de volume plus grand est occupé par 1l'ion ﬁHg
qui n'a pu €tre localisé avee une grande précision.

On trouve dans le tableau 15 les facteurs de structure observés et
calculés .
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(Cristal CoNH, (PO, orthorhombique)
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TABLEAU 15

h k 1 Fy Fa h k1 F F, hk1l o F
0 4 0 2,4 06 4 89,7 79,4} 1 1 10 48,0 36,8
0 6 59,9 63,6 0B 5 1,5 10,011 1 11 0 2,4
08 180,7 194, 4 06 6 12,7 19,111 1 12 46,7 40,9
0 10 23,5 35,8 06 7 11,5 6,311 20 40,4 37,3
012 48,6 45,0 06 8 76,3 72,01 1 2 1 82,0 91,2
0 14 113,1 107,4 080 68,4 54,411 2 2 124,3 121,3
21 104,7 119,6 081 60,3 5se,811 2 3 56,5 70,4
2 2 28,2 33,7 08 2 21,6 104,33} 1 2 4 99,7 04,4
2 3 41,9 27,4 0B 3 40,1 40,101 2 5 0 6,5
2 4 71,9 69,3 08 4 178,8 172,211 2 8 84,3 72,1
2.5 101,0 10,4 085 14,1 11,811 2 7 18,2 22,0
2 8 51 ,2 67,0 08 6 62,8 57,411 28 % 23,5
2 7 76,4 73,8 08 7 24,2 19,311 2 9 53j4], 54,6
2 8 88,3 85,4 08 8 44,3 40,211 2 10 QA;Sx:‘ BO,0
29 74,1 64,7 088 46,8 46,511 2 11 0,8 2,8
2 10 3,3 8,5 0 a8 10 80,2 06,711 2 12 85,3 72,6
40 128,86 121,5 | 0100 37,7 35,401 30 08,7 98,8
4 1 81,1 86,4 0 12 0 135, 2 137,61 3 1 QidA 1,8
4 2 109,86 122,8 10 2 57,2 a4,8|1 3 2 46,87 43,8
43 34,5 38,1 106 92,9 5,6 1 3 3 35 50 hi g
44 117,09 108 0 2,111 3 4 2400 A0
4 5 Q7,2 1.0 10 66,5 56,311 3 5 20,3 29,9
_4;6' 31,0 40 12 69,5 65,411 3 6 58,3
o 15,7 110 71,0 68,911 3 7 3,6
77,7 111 0 18,011 3 8 87,0
110,0 11 2 62,7 69,61 3 9 14,0
132,4 ;i1 1 3 0 12,01 3 10 pL
4,7 g 9 4 76,4 72,411 40 20,4
104,3 115 43,1 45,6 | 1 4 1 45,4
21,5 ‘116 28,2 19,211 4 2 11,2
85,7 4 1 7 28,2 17,411 4 3 20,4
109,2 e 18,8 17}3 1 4 4 68,9
66,5 & B 45,7 45,711 4 5 67,3







TABLEAU 15 (suite)

36,2 33,3

14 6 79,1 76,1 1 8 1 53,4 46,4 2 3 2
14 7 19,7 25,8 1 8 2 62,0 56,7 23 3 0 1,1
1 48 24,2 108,8 1 8 3 28,6 26,2 1 3 4 288 25,0
1 4 9 74,8 72,1 1.8 4 17,8 18,4 2 3 5 28,1 31,8
1 4 10 7.7 21,6 18 5 62,2 52,86 2 3 6 23,5 17,7
150 25,8 22,5 1 8 6 62,2 52,8 2 3 7 24,9 21,2
15 1 31,5 20,8 1 8 7 57,6 52,5 2 4 0 8,0 8,2
405 2 24,6 32,4 1 8 8 40,2 31,1 2 4 1 23,3 30,0
153 52,7 52,7 20 2 25,8 22,9 2 4 2 28.5" 24,1
15 4 77,2 73,2 20 4 4,7 46 2 4 3 G0 . .
155 16,2 14,0 2 0 6 21,6 19,6 2 4 4 7951 7" B7LS
156 16,3 32,2 208 81,86 76,3 2 4 5 51,377, 46,8
45 7 16,3 18,0 21 0 0 0,2 2 46 14,8, 1 .
158 23,4 20,2 2 1 1 35,9 32,3 2 4 7 60 8,8
16 0 153,86 142,7 2 1 2 3,3 8,7 2 4 B LR
?113"4 a,0 3,19 21 3 36,2 31,4 2 4 9 86,3 SO
g2 84,8 3,7 T 2D 81,3 95,0 2 5 0 T
8 .3 20,7 22,8 2 2 1 66,2 55,4 2 5 1 33,2
164 97,7 18,7 22 2 101,39 12,1 2 5 2 28,5
165 0,0 16,0 2 2 3 27,6 26,5 25 3 59,3
166 118,86 106,4 2 2 4 82,0 98,4 2 5 4 25,8
e 7 0,0 9,5 225 35,3 37,0 2 60 31,8
168 117,6 109,7 2 2 6 148,0 147,4 2 6 1 10,0
' "Zja 33,2 45,8 2 2 7 41,0 35,1 26 2 129,3
2T 44,8 28,8 22 8 114,8 117,8 2 6 3
iz’ 34,0 29,5 22 9 87,7 40,0 2 6 4
573 28,7 23,3 2 2 10 60,1 65,9 2 6 5 e
1744 28,8 37,8 2 2 11 0 0,2 26 6 86,9 83,4
24178 34,0 37,1 22 12 30,8 42,8 2 6 7 B0 5y
iy 7 8 34,2 37,8 2 2 13 23,5 30,6 2 6 8 FoA 29
e 23,2 23,8 2 2 14 03,8 84,6 2 6 9 ;60 3,3
17 8 47,5 41,2 2 3 0O 50,1 43,1 2 6 10 105,5  106,2
180 128,1 119,4 2 3 1 0 2,6 2 6 11 0,0 2.2






TABLEAU 15 (
h k Fy e
2 B 12 100,0 94,0
2 7 B 15,1 10,8
2 8 O 0,0 12,8
2 8 1 42,6 48,6
2 B 7 18,1 11,0
2 B 3 31,3 26,8
2 8 4 81,6 72,1
2 8 O 25,2 21,8
Z10 D 0q,6 ©8,2
2 10 1 33,1 37,2
2 18 2 84,8 78,4
2 10 3 41,8 35,8
2 10 4 62,0 56,2
2 10 5 46,8 46,6
2 10 6 66,7 77,9
2 40 ¥ 0,0 14,4
110 8 85,2 79,4

fin)






TABLEAU XVI

Distances interatomiques dans CoNHu(PO3).3

Distances oxygeéne-oxygéne : Distances Phosphore-Phosphore
OI - OII = 2,56 0,08 Z PI - 0v = 1,62 ¢ 0,06 X

0 - Oppp =2,67¢ 0,08 A Py - Oppp = 1,49:0,08 A

0p - 0y, =2,67% 0,08 A P, - Oy, =1,52 * 0,06 A

g, = 0, =242« 0,08 A P, -0, =1,64 ¢ 0,06 A

Opp = Oppp =2,67% 0,08 A Pry = Oy =1,62 * 0,08 A

017 - Opy =2,66% 0,08 A Pry - Opp =1,63 * 0,06 A

Orpp = O, =2,61% 0,08 A

0 = 0 =2,41¢ 0,08 K

v \Y

Distances Cobalt-Oxygéne

' o

2 x Co - OII = 1,94 = 0,04 A
o]

2 x Co - OIII = 2,06 &+ 0,04 A
o

2 x Co -0 = 2,12 £ 0,04 A

v
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C.- DETERMINATION de la STRUCTURE de NiNH (P (45)

=== = b et g d o pam -.::x:ﬁ.——_az ~2==

Les intensités ont été obtenues & partir d'un diagramme de
poudre effectué sur le diffractometre Philips Norelco 2 la
radiation du cuivre K .

L'échantillon de poudre était d'abord pulvérisé et dispersé
dans du Nujol pour prévenir les effets d'orientation. Les
intensités ont été déterminées par pesées de l'aire des pics
au-dessus du fond eontinu.

DETERMINATION de_la STRUCTURE . =

la seule régle d'extinetion observée correspond 4 la transla-
tion rhomboédrique

-h+k +1=73n,

L'étude a &té entreprise en utilisant le groupe le plus géné-
ral, R3 ; le groupe centrosymétrique RS a df €tre rejeté apres
un examen positif de piézoélectricité,

les positions équivalentes du groupe R> en description hexago-
nale sont &

o(b) Xy2 ¥, X =Y» 23 ¥ =X, X, Z

.o

3(a) ooz

+ translation 0,0,0;1/3, 2/3, 2/3 ; 2/3, 1/3, /3 3

Comme la maille hexagonale (a = 10,13 E, ¢ = 7,08 R) ne con-
tignt que trois unités moléculaires HiHHa(POB)j, les ions

Ni +, NHK se trouvent ndéeessairement sur 1'axe ternaire (posi-
tion 3a).

On a donc la répartition atomique :






~1
(\r

3 M en 3(a)
) NHQ en 3(3')
9P en 9(b)

=W en 3 x 9(b).

A partir de ces données et des considérations qui vont suivre, on
peut imaginer un modele approximatif qui servira de base de travail,

a) L'existence des axes ternaires interdit aux chaines de
(POBLm de se développer dans une autre direction que celle
de C,

b) Compte temu de la symétrie,odu nombre de molécules par maille
et de la valeur de C (7.08 A), il est probable que la période
des chaines est de trois tétraddres. Trois chaines traverse-
ront done le plan de base de la maille hexagonale,

¢) Il est également probable que ces chaines sont éloignées au
maximum des rangées de cations ; elles doivent par conséguent
se trouver sur l'une des familles d'axes 3q°

d) La coloration rosée des eristaux du sel de cobalt isomorphe
indique que dans ce type de strueture le cation bivalent doil
avoir un voisinage octaédrique (40,4I).

L'ensemble de cas considérations et la connaissance des distances
interatomiques habituelles dans les composés de ce type conduisent

34 un modele d'arrangement qui fournit un bon accord entre les inten-
sités observées et calculées.

A ce stade, des affinements par la méthode des moindres carrés ont
rapidement convergé vers le modéle définitif en permettant de déga-
ger les symétries supplémentaires qui aménent & déerire cette strue-
ture avee le groupe d'espace R32.






Ie facteur de véracité est alors de 12 7,

.DESCRIPTION de la STRUCTURE.=-

S ey e ST @B W @O GW GD @D AN S D B w» Oh OB SN BN ----Q-————

Les chafnes de tétradédres de période de trois tétratdres s'enrou-
lent autour de l'axe 3,. Les oxygénes extérieurs de la chaine (OI)
(voir fig., 6) forment des octaédres quasi réguliers autour des
atomes de nickel.

Ia ecoordination de 1l'ammonium est de douze oxygénes ; six d'entre
eux proviennent des oxygtnes de liaisons (OII) de P-0-P ;

six autres des faces triangulaires communes que posséde cette figure
avec les oetacdres de N106.

Ie tableau 17 consigne les parametres des positions atomiques dans
le groupe R32.

2 tableau 18 rassemble les principales distances interatomiques et
angles des liaisons, et le tableau 19 les facteurs de structure
calculés et observés,

D.~ DETERMINATION de la STRUCTURE de CoMi,P0,, _(46)

Pyt T3]

0.
s

=== === mmTmmEs .—a—==—==:

PREPARATION et MORPHOLOGIE des CRISTAUX,.-

Les eristaux préparés par la méthode déecrite par Basset et Bedwell (49)
sont de trop petite taille pour &tre nontés sur la t8te du gonioni-
tre. Ces petits eristaux sont dissous & 1'ébullition dans

une solution saturée de phosphate mono-ammoniacal gue 1'on évapore
léntement & 60° environ.

Aprés évaporation i sec, la masse obtenue est reprise par 1l'eau,

Les cristaux obtenus de cette fagon sont suffisamment gros pour per-
mettre l'étude eristallographique.

Les cristaux de CoNH,PO,, H,0 ainsi préparés ont la forme d'une
plaguette extrfmement mince ; son plan de développement est le plan
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TABLEAU XVII

Atome X y z

: 3Ni en 3(a) 0 0 0
3NH, en 3(a) 0 0 1/2 ;

9 P en 9 (e) 0.430 0 1/2
ils OI en 18(f) 0.189 0.094 0.173 4
19 077 en 9 (d) 0.355 0 0 :

Paramétres de position de 1la

NiNH, (POJ),

rhomboédrique

R32

structure de






TABLEAU XVIII

Distances interatomiques et angles de liaisons dans la structure de

NiNH

Dans un tétraédre Pou

(e}
= t =
OI 0 7 2:583 A
! - = <0 =
0 T OII OI 0 11 2.62
- = '_-0! =
OI OII 0 ¥ 0 11 2.39
o)
! = =
0 Ty OII 2.40 A
TN
— - ] = (o] 1
OI P 0 I 120 J
ey
0..- P -0 = 96° :
/
p;I-"F -P 1-11128° )
LI Y

Dans l'octaédre NiO6
[o]

Ny - 0 = 2.06 A

Voisinage de NHu

NHu -0

"

N
°

o
o
~
m
~r

NHl+ - 0 = 3.47 (6)

(POB)S rhomboédrique

= = - ! =
P OI P 0 I 1.46
o
- = = 1 =
A P OII P 0) 11 1.61
o]
A
/\ '/\ ;
- - = - - = o
OI P OII 0 T P 0 I 101
/\ . T . .
OII— P -0 1 ° OI - P -0 11 ° 117
0 -0 = 2,97
0 -0-=2.89

>0 PO






TABLEAU XIX

Facteurs de structure observés et calculés

de NiNHu (P03)3 rhomboédrique forme

"basse température"

11 o Fobs. Fcal. h k1l Fobs. Pcal.
101 . 11,5 12,2 " 303 7.1 7,7
110 : 11,4 11,9 : 303 8,2 8,9
201 : 8,3 6,2 : 322 6,6 8,3
211 9,0 9,1 © 330 11,1 11,0
300 | 8,7 9,4 208 14,2 15,1
202 16,6 18,8 oyt 7,5 6,1
220 7.8 8,3 CEEE Y 13,1 15,3
2172 : 6,0 6,6 : 214 b 4,2 5,2
003 . 12,3 9,8 Comrai el 9,0 3,0
311 : 8,1 7,3 : 413  B47 7,6
118 | 5,2 5,3  y4Ba . 7,0 7,9
401 6,2 4,8 EE 6,3 5,1
312, 11,8 10,8 . 318 10,7 8,7

321 | 5,5 T 520 C1u,2 12,5







de base a ¢,
1La couleur du eristal est rose ; cette teinte est caractéristique
de 1'ion eobalt dans les sites octaédriques.

o . S T @ D D G AR D D O SS Gn S G G S8 G e = EL Gn 6N o a o

Nous recherchons d'abord les constantes du réseau en indexant les
ecliehés de Weissenberg-équi-inclinaison, utilisant la radiation
CoKo. , ensuite 1l'indexation d'un diagramme de poudre effectué sur
ia Chambre de Guinier & la radiation du cobalt permet de préciser
les paramétres de la maille orthorhombique :

a = 5,550 g
b = 8,850 "
c = 4,805 "

Ia densité calculée est égale

D, = 2,23 g/cm3.

Chagque maille élémentaire comporte deux unités moléeculaires.
Parmi les réflexions observées les indices de Miller obéissent

e

aux conditions :
hkl pas de condition ,
h ol h+1=2 n,

Ces conditions correspondent & deux groupes de symétrie possibles

7 ol
l/szpmnEl

avec les positions éguivalentes :

zﬁ)/xay’Z Sioy:z
1/2 + X, ¥, 1/2 + 2 1/2 - X, ¥, 1/2 + =z

e
we

2a / 0, ¥, Z 1/2,¥, %—+ Z

A1)
“wa

o0






2°/ D%ﬁ P mm n, centrosymétrique.

Avec ce groupe centro-symétrique, il nous semble diffieile
de déerire la structure en respectant la coordination tétra-
édrique du phosphore. lNous allons choisir provisoirement le

groupe P m n 2, .

-——————-----— = oo o 20 oo me on o em aS

I'estimation des intensitds des réflexions h k 1 a été
effectude par comparaison des taches de diffraction aveec une
échelle d'intensité.

Les deux séries de clichés de VWeissenberg sur lesquels nous
avons fait les mesures d'intensité ont été effectuces a la radia-
tion K M. Ces elichés ont été obtenus en faisant tourner le cris-
tal autour de 1l'axe a (réflexions o k 1) et de l'axe ¢ (réfle-
xions h k o).

les intensités mesurdes sont ensuite corrigées du facteur de
Lorentz - polarisation, et "di’ dg" ; aucune correction d‘'absorp-
tion n'a pu 8tre entreprise parce-=que nous ne disposons pas
encore d'un programme de cecorrection d'absorbtion pour un cristal
de section gquelcorgue.

-----—- —-—-_--—-—-- '————-——--

Le groupe de symétrie P mn 21 étant adopté, la répartition
des atomes & l'intérieur de la maille du cristal Coll, PO, H,0
doit &€tre nécessairement :

Co en 2{a)
P en 2(a)
I\IHA en 2(3)

HEO en 2(a).,
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Par contre les huit oxygénes peuvent €tre placés soit :

l.- tous en 2(a)
2.- Quatre en 4(b) et quatre 2X 2(a)

Les hypotheéses l.- et 3.- sont incompatibles avec les consi-
dérations cristallochimiques suivantes :

- L'atome de phosphore doit &tre au eentre du tétraddre formé
par les quatre oxygenes,

- La moléecule d'eau occupe forcément 1'un des six sommets de
1l'octaédre entourant le cobalt,

Il reste done a examiner la répartition

Co en 2(a)
P en 2(a)
NH, en 2(a)
H.0 en 2{(a)

2

0y en 2(a)
OII en 2(a)
Orry en 4(b)

Remarques.
- Avec une telle répartition, la détermination

de cette struecture se raméne & la connaissance de la projection
de la densité éleectronique S(r) sur le plan yz ; en effet, avec
1'hypothése 2.- la structure dépendrait de 15 paramétres de posi-
tions dont 14 sont en Yis 240

.

- La connaissance & priori de la répartition ato-
mique dans des sites bien déterminés facilitera 1'interprétation
de la fonetion de Patterson,






PROJECTIONS de_ PATTERSON P,(V, W) et P (U, V).

Les deux projections P1 et P2 ponctualisées ont été effectudes.
ILa premiére projection Pl(v’ W) (voir Fig.7) nous a permis de
iocaliser rapidement les vecteurs 3

- Co - Co en 0,0 3 .5
- Co - P en 0,16 3 0,08
- Co - Opyg en 0,10 ; 0,24,

1La seconde projection PE(U’ V) confirme 1'identification des
vecteurs précédents.

I1 ne nous reste plus qu'a localiser Ors Opps H,0, NH,, pour
déterminer complétement la structure.

Pour cela, nous allons utiliser la méthode dite de "Fourier
successifs" qui est basée sur la propriété suivante

Si on représente la densité électronique d'un cristal par une

Série de Fourier utilisant un certain nombre de termes seule-

ment, alors, cette série comportera des différents maxima dont

1'enplacenent donne les positions :

~ des atomes déja localisés ipartie connue de la strue-
fure,

- des atomes dont on cherche encore & localiser les
positions (partie encore inconnue de la structure),

- des pies satellites dus & 1'introduetion d'un ou
plusieurs élements de symétrie supplémentaires, plus
des pics parasites dus & l'effet d'une sommation finie.

Résoudre une structure partiellement connue par cette méthode

consiste & distinguer les pies dus aux atomes 4 localiser et les
ples parasites,

Remarque :
llous avons ponctualisé la fonction P(u) en remplagant
les coefficients Fo(h k 1) de la série :
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P(u) = = F° hkl cos 2T (hU + KV + 1W)
nkl

par :

.~ 2 @

7 nkl (2 ¢, /22,) (sin x= + 0,16)
/ R Bl X

Ia justification du facteur (306)

(sin®B/X + 0,16)

se trouve & l'appendice IY.

EEQEQ’.P.EQE!-QE-91-9@3%@@-@.@9’2}393_99@.5’.Ls).ﬁt_lz_ée-p.l.ee_zz;

Les parametres de positions des atoumes localisés par la projection
de Patterson Pl(U, w) (Co, OIII’ P) permettent de calculer les phases
approximatives des raies fortes. i} ;

La projeetion de Fourier selon (100} Fig.8 faite avec ces raies
fortes révélent d'une part les positions des atomes déja localisés
par la projection Pl(U, W) et, d'autre part, un certain nombre de pics.
L'utilisation de ces pics permet de déterminer le reste de la struectu-
re. En effet, les pics dont les positions permettent de reconstituer
entitrement la projection de Patterson sont dus aux atomes de la strue-
ture.

Une nouvelle projection de Fourier utilisant toutes les réflexions
o k1 econfirme l'essentiel de la structure.

Le tableau 20 consigne les paramitres de positions donféc pap cette
derniére projection de Fourier.

b

lious avons tenté 4 ce stade plusieurs ecycles d'affinement, ce qui
nous a permis d'abaisser le résidu eristallographique & 13 7.
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TABLEAU XX

Y VA

Cs - 0.025 0.550
P 0.180 0.150
0r 0.145 0.160
B 0.373 0.170
B 0.130 0.285

NH, 0.530 0.61
: H,0 ~ 0.165 0.270

Paramétres de position avant l'affinement.
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Le tableau 21 donne les paramétres de position et leurs éearts
standard. correspondant au dernier cycle d'affinement.

Remarque :
- Le facteur de température isotrope B a été déterminé en tracant

la courbe Lﬂg(I /I ) en fonetion de sin O/2 ; la pente de cette
courbe donne la valeur expérimentale de B. Nous avons trouvé B = 0.4
A.

- Aucun affinement sur le coeffieient B n'a été tenté parce-que
le nombre d'observations dont nous disposons est insuffisant par
rapport au nombre de paramétres a affiner,

DESCRIPTION de la STRUCTURE.-

o oy = v g el
= === ==t

la structure cristalline de Conﬂb(POh), H,0 est constituée par
deux plans compacts d'octaédres Co (O 120)

Ces plans sont paralléles au plan de base (a, c¢), c'est aussi le
plan de développement du cristal.

L'atome de cobalt occupe approximativement le centre d'un octat=-
dre déformé dont les six sommets sont constitués par 5 oxygeénes et
une moléecule d'eau. (Fig. 9,10).

L'environnenent tétraédrique du phosphore est plus régulier ;
chague molécule de Co!HuPOA, H, 0 est, par conséquent, formée par un
ensemble de tétracdres et d' octaedreu reliés par une artte commune
(fig.10). ‘ :

L'espace entre les 2 plans compacts d'octaddres est occupé seule-
ment par 1'ion NHu+ ; 1'ammonium posside ainsi six premiers voisins
d'oxygéne et de Hy0.

Ie tableau 22 donne les distances des premiers voisins de Co, P,
et JH(Q.

ILe tableau 22' consigne les distances entre les atomes d'oxygene
et HQO.

le tableau 23 rassemble les facteurs de structure: calculés et
observés .
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Fig. STRUCTURE de Co NH PO Hy,O
© o m

(Projection selon b)
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CoNH,PO,#0 SUR LE PLAN YX
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TABLEAU XXI

X oF y % = %

Co 0.000 - :-=-0.0240 0.0010 z 0.546 -

P 0.000 - f 0.18u46 0.0024 : 0.1380 0.0041

OI 0.000 - z 0.1580 .0052 2—0.1690 0.011

OII 0.0000 - Z 0. 3522 0.004850.1690 0,010

NHI+ 0.000 - z 0.5390 0.0066 ;:0.6590 0.014

HZO 0.000 - i -0.179 O.?Q§? f 0.2330 0.0096‘ _

Paramétres de position aprés l'affinement

de CONHA

PO,, H,0.






TABLEAU XXII

Voisinage du Cobalt : Voisinage du phosphore : Voisinage de NH{
: o : . o :h .+ o
:Co—OI-Z,ll A . P--OI = 1.49 A :JLu - OI = 3.47 A ;
: : o 4 $
:CO-OIII=2,08,2,18(XH) : P-OII= 1.48 A :NHM —SII=2,87,2,95,:

2,95 A

: & : o A ol
:Co—Hzo = 2.03 A P—OIII = 1.57 A (x2) :qu w OIII = 3.42 A:

o]
:Nn:} Hy0 = 3.22 A :

TABLEAU XXII (Fin)

Distances oxygénes-oxygeénes

et oxygénes - HZO

o
Op = Oy = 2.56 A
0, = Oy = 2:37 A
o
Opp= Oppp = 2-48 A
[o]
0 - H,0 = 2.85 A
o
0...-H O = 2.66 A
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32.86
17.53
37.54
11.31
17.:79
27.56
38.53
16.33
11.52
45.39
Ly.9y
49.93
36.37
20.936
11.58
22.19

8.80
16.986
25.19
22.21
25.72
27.28
22.41
32.54
31.21
20. 8L
16.56
9.70
12.74
20.78

42.59
26.42
15.98

7.89
35.37
$2.59

TABLEAU XXITIT

39.64
12.52
31.47
11.04
15.86
30.25
37 42
22.33
18.04
B1.42
53.85
48.717
35.57
22.14
8.8L4
17.386
13.20
12,54
26.74
22.28
26.69
31.07
21.52
38.70
28.25
20.23
10.82
7.20
7.64
19.689

45.26
23.58
20.02

2.45
34,37
47.44

Comparaison entre les facteurs de struc-

ture

|m

N OFE F E S E W OWWWWWNNNRNNNNFFEFEPFPHEFHE OO OO OO
O O v £ W N HFH o v & w N HH o v & w NN oo Fow N O oo FEwN 'x
O 0O O O 0O O O O O O O O O O OO O L OO OV O oo o o o o o oo o lr‘

=

calculés

F0

—

24 .46
21.88
5.61
32.96
48 .54
40.93
26.80

00
11.75
22 .45
46.95
17.84
27.55
22.45
11.22
33,21
50.20
45.66
11.22
11.22
22.52
27.32
31.55

00
43,14
11.22
5.61

00
38,33
81.19
79.03

et observés

P

22.77
20.0%

2.145
34.37
47.u44
40.26
25,173

2.13
21.14
25,32
49.16
12.16
26.20
18.15
13.97
32.97
53.87
46.87
10.58

7.76
22.1%
23.63
35.31

4.72
h1.27
14,59

3.u46

4.uh
25.87
87.35
80.55
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Remargues .-

Le modale de structure des composes HIIMI(POQ)HEO proposé
ci-dessus est en accord avec les résultats d'interprétaion de
h
leurs speetres d'infra-rouge par J.J. FPraissard et J.J. Etienne(%l):

a) Groupement H,0

1a bande c absorption d'intensité relativement faible
située vers 1620 em™L doit Stre attribuée i la vibrationY), de
1'eau, ce qui prouve gque cette dernicre se trouve sous forme molé-
culaire.,

par ailleurs, le fait que la raie 3200 cm™t soit prati-
quement indépendante du phosphate considéré, la disparition con-
pléte de cette bande dans le spectre de MnK(POh)HEO, enfin le dé-
placement régulier de la raie 3400 cm'l vers les faibles nombres
d'onde en fonetion du poids atomique croissant du cation métalli-
que, prouvent gue la bande 3400 cm'l est seule attribuable 3 HEO
et que cette molécule est directement eoordonnée au cation métal-
lique.

b) Groupement NI,

La comparaison des spectres montre qu'il n'existe pra-
tigquement aucun déplacement de NHE d'un phosphate a l'autre ; Hﬁg
n'est done pas en relation directe avee 1'agome métallique. Cette
situation explique pourquoi les produits MIIMI(POQXHQO se décompo-

sent avec départ simultané d'eau et d'ammoniague.
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TII.- COMPARAISON ENTRE les STRUCTURES des SILICATES et
des PHOSPHATES.

Avant de faire une comparaison entre les structures des sili-
ecates et des phosphates, nous rappelons d'abord quelques ca-
ractéristiques structurales des phosphates, qui sont consignées
dans le tableau 24, Ensuite, & 1'aide de simples considérations
gualitatives, nous essayerons de justifier ces données expéri-
mentales.

TABLEAU 24

IR ITITEEINERSE I

Figure de coordination du phosphore et
distances moyennes P - O.

Phosphates
Orthophosphates Condensés.
Figure de Tétracdre Tétratdre sensiblement
Coordination régulier déformé
de P
L
|
[] Q o
distance d = 1.55 A dl = 1,48 A dp = 1,60 A
P-20 §
| {

(Moyenne faite & partir d'une trentaine de structures différentes)

il

d distance P - Oxygeéne libre

1

dp = " P - Oxygéne de pont
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Coordination tétraédrique de P dans le groupement PO, .-

Comme nous l'avons déji signalé dans 1'introduction, ce type
de coordination est la conséquence de 1l'hybridisation SP” des
orbitales S - P de l'atome de phosphore. C'est le cas de la
plupart des orthophosphates ou les 4 1jaisons P - O ne sont
pas perturbées. Par contre, dans les structures des phosphates
condensés, ces liaisons P - 0 ne sont plus identiques ; il
en résulte une déformation du tétracdre PO,. On peut compren-
dre le méeanisme de cette déformation en élucidant la nature
de la liaison P <.0,

Nature de la liaison P -. 0 .-

Nous allons essayer d'approcher la véritable nature de 14 liai-
sonde P - 0 en nous basant sur gquelques données expérimenta-
les ci-dessous :

Distances de liaisons covalentes déduites a
partir des rayons covalents

simple double
liaison liaison

(-] <3
P I 1.1 A 1.0 A

!
: (] []
i 0 | 0.74 A 0,62 A

{

@distance i ° °
1LP‘° 11.845\ 1.62 A







Tab:¢5

1
|
| - . ) )
1 TYPE SILICALES PHOSPHATES isomorpheg Disposition des tetraedes POL Disposition des tetry ;O‘-l
‘r LB i B e — I
| Tétraéde isole(ou Ortho )
| Ngs (PO.) ou
iouvwe Mg. Si Oy Lis (POW) oul
i L\ Mn (PO) oul
i L, Fe (PO oul —_——1
|
“ Y PO. /out s
| Ty K zr.’s, Ou Ce POy tres proche
\ ;
Zickon B, PO. tres proche
oui
GRENATS Cag A Noy Ala (POus
\S;Oq); CopNagAle (PO,)s oui
Phenacite | Bg, S; Ou ’)
Deux tetraédes Lliés par
Mﬂ P, 0, oui 1 sommet ( pyro)
Thorveilite | Se, Siz Oz t
Mn2 P. Oy oui Z—: ;
I
| Ze B O . idem
} T\' P;_ 0,
1 Hf % O
‘ " Sp P Os
L Uu P 0O, j
. i L ét
Co K (POs), o Tricycles ( méta)
Mg K (POs); oui
Co NHu(POs)s oui
Benitoite | BgTi (Si Os)s Cd K (POs), eut — 1 idem
Zn K (POs), oui
Tétracycles (meta)
Ale (R 0‘33 8%/'/0\‘\/}7
CaAL,B (SuOe) s
Nag (R 0 Nﬂ S
® g







oo e B,
Hexacycles (meta)
meme |
¢ |
BERYL | Be,Al, (S O Nag(R, Q) 6H, O Ype }
lde cycle i
el _ o idem
Chaine infinie (meta)
Na P O, 2
£ Ca S 0
2 B (P Qy)a T idem
PYROXENES| 4
G Mg(s;q). LI P Og Bl N N
non observe -~
AMPHIBOLES F, Ca,MgslSi, 0, CaP, o"} non
Na,P, Oy nan structure encore incomnue
STRUCTURE|  MggOH), Siy O
en Py Ou non
feuillet Forme stable | —  non observe
non observe
R Osw —
F t
gime: atable "M | forme  stable y
forme instable
X Chaines finies de periodes
Nas Py Oy
(Nl . O @ - DGD = non o
Bag R, Ou -
Pby, P, O ,
non observe by i Ow % > —— non observe
Biy R Oy D -,
(\.,
e 4« non observe
Ca, R Oy 6 - AVAVAV
Zeolite -Zeéolite ——1» improbable non improbable -l gdilites
’ i I —
Si 0z ——t+= improbable non PO‘? improbable
/ po.
idem
Si0g Al PO, oul
trés
voisin
FELDSPATH | Ba (AL S Oy, Ba (ZnPOw)2 5
:
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Ces distances sont caleulées & partir de l'hypothése d'une
liaison purement covalente.

D'aprés Pauling, le degré de ";onieité" Q@ de la liaison
P -0 est égal a :

© =16 (x(p) - x(0) +3,5 (x(p) - x(0) 1 Z # 303
avec x(p) = 3,4 et x(o) = 1,70,

Il est done nécessaire d'appliguer la correction empirique
de Shoemaker-Stevenson pour tenir compte de ce caracteére partiel-
lement ionigue de la laison P - 0 ; ceci ramene les distances
calculées plus haut a :

-]
distance P - O (simple liaiscn) = 1.84 - 0.09 | X(py~ Xy = 1.7 &
Q

distance P - 0 (double liaison) = 1.62 - 0.09 (X py= X y = 1,49 A
(P)” *(0)!

]

La distance P - 0 observée (1.55 A) est bien comprise entre
1.49 et 1.T71 A Pour justifier cette valeur intermédiaire, on pour-
rait imaginer qu 'i1 y a un état de résonance entre les 3 configura-
tions ci-dessous

( }-3 y . 8 i .3
0O 2{‘) i G 1(“) 0
2(-) 0 P 0O 2(-); (=) o—{>=-o o=¥=0
| : “
O 2(-) J 0 1(-) I 9
L ‘= 3

En premicre approximation, 1a distance observée seralt la
moyenne pondérée des liaisons simple et double covalente, soit :

a

@
d = dist(P - 0) moyenne = £ 1.57T A

3 x 3. 71 é 5 x 1,42
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I1 s'agit iei d'une approximation : les états extr8mes de double
et simple liaison ne correspondant pas a la réalité physique.

Déformation du tétraédre de POQ.

Ies distances P - 0 dans les phosphates condensés se divi-
sent en deux catégorie T

[ <]
- d,, distance entre P et l'oxygene libre (1.48 A)

©
- dp, s " o de pont (1.60 A)

En effet, dans les phosphates condensés, lesgroupementsPﬁq
sont relidés entre eux par un ou plusieurs oxygenes dits "oxygenes
de pont" et c'est la présence des liaisons P -0 - P qui modifie
1'état de résonance précédent. Il en résulte :

- 1'augmentation du caractére double liaison dans P - Ol’

- % " simple " " P - Op.
Hotons aussi gue la présence des liaisons d'hydrogéne peut pro-

voquer une déformation du tétraédre PO,.

Nous voyons done, & une déformation pres, le groupement PO4
constituer la base méme de toute les structures des phosphates ;
ce genre de coordination n'est pas spécifique au phosphore, on le
retrouve dans les struetures des sulfates, germanates, arséniates
et surtouf des silicates.

Comparaison entre les structures des silicates et des phosphates.

D'apres ee que nous venons de voir plus haut, nous pouvons
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considérer que les structures des phosphates (ou silicates)

sont constitudes d'un anion complexe P O, - (2m - 5n) o

s 0 - (2m - 4n) . :
n“m qui peut renferner une tres grande varié-

+& de cations monovalents, bivalents, trivalents.

Nous avons consigné dans le tableau 25 les différents types
de structures des silicates et des phosphates en suivant 1'or-
dre croissant de n. Sur ce tableau, nous voyons gu'il y a une
analogie remarqguable avec les silicates en ce qui concerne les
ortho, pjro, métaphosphates,; dans ces conposés, le rapport de
m/n vaut respectivement 4; 3,5; 3 pour n/n < 3, c'est-a-dire

'3 partir des amphiboles,K nous remarquons gqu'il n'existe plus
d'analogie entre les silicates et les phosphates. Cette diver-
gence n'est pas étonnante puisque, dans les groupements Sioﬁ
et PO, qui constituent 1'unité de base des silicates et des phos-
phates, l'atome de silicium et 1'atome de phosphore ont une va-
lence différente.

C'est ainsi que lorsque n devient grand, il est impossible
d'avoir un arrangement de PO, anajogue a celui de 510, sans s'écar-
ter fortement des regles de stabilité éleetrostatique de Pauling.

Ainsi, s'il n'y a pas de structure de phosphates 4 enchaine-
ment tridimensionnel de tétraedres PO, du type de (szoa)n, c'lest
parce-gue le groupement (POZ)n aurait dans ce cas une charge + 11 ;
par contre on peut compenser cette charge positive par des grou-
pements de charge négative ; e'est ainsi qu'il existe un phospha-
te de type A1P04 isomorphe de la cristobalite 8102 ou la charge
positive de PO, est compensée par la charge négative de A102 .
Dans ece dernier phosphate, les oxygenes forment une double couche
e tétraddres dont les sites sont alternativement oecupés par le
zine et le phosphore.

Nous voyeons done qu'il y a réellement une analogie structurale
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entre les familles des silicates et des phosphates (tableau 26)

tant que la différence de valence entre les anions (Sin (Jtrm)"(2n - )
et (Pn Qm)" (en - 5m) peut 8tre compensée par le remplacement

d'un cation bivalent ou trivalent.
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Iles techniques de diffraction des rayons X et la chromato-
graphie sur papier appliquées aux phosphates ont pernis d'étu-
dier de facgon détaillée les composés de types :

. MIIMI(P03)3 MY - co, i, Mg, Cd, Mn .
mt = X, NH,.
4
- utl(po, )0 Mil - Co, 1i, cd, Mg, Fe, Mn.

M

]

}\:, IHII‘.‘

Résumons iei les différents résultats obtenus au cours de cette
étude @

I.- RESULTATS CRISTALLO-CHIMIQUES.-

=T= =R =

A) les METAPHOSPHATES.-

Le diagramme de phase du systeme binaire Co(POB)z-K(POB) a per-
mis d'isoler deux composés définis :

- CtoK(PQ:,)):5 4 fusion congruente,
- Coxg(P03)4 a4 fusion péritectigue.

Les composés MIIMI(POE)3 présentent un polymorphisme intéressant.

Ils ont, selon leur température de préparation :

1.~ la forme hexagonale & haute température, isomorphe du
nétasilicate BaTi(SiOB)j (groupe de symétrie PGC2),

2.- la forme orthorhombique dans le cas de MI = NH“’






3%.- la forme rhomboédrique 3 basse température (groupe de
symétrie R32).

Ia transformation irréversible rhomboédrigque —>
nexagonale est accompagnée d'une eontraction de volume molé-
culaire de 1'ordre de 10 % 3 ceci se traduit par unecdiminu—
tion de la distance moyenne MI - 0 qui passeode 3,1 A dans
le cas de la structure rhomboédrique, & 2,9 A dans la struc-
ture hexagonale.

les ORTHOPHOSPHATES MIXTES MITiT(PO,)H,0.-

Nous avons mis au point une méthode de préparation des compo-
sés de type MIIMI(PO,) H,0. L'étude eristallo-chinique détail-
1ée a montré qu'ils sont tous isomorphes de CONHn(PO&) H,0
dont nous avons rdéussi i déterminer la structure.

1I.- DETERMINATION de STRUCTURES.-

e
==:====ma:==:==:=======n=~- = TR ImISES

te

Apres 1'étude eristallo-chimique précédente, nous avons ensui-
établi trois nouveaux types de struectures :

A .- METAPHOSPHATES

a)

b)

Structure de la variété orthorhombique de CQNH)‘(PO2

> > G - o G O M G S D o e =S

- - D S DD TD GO -GN Gn GD D & e

1a structure cristalline de ce conposé est formée par deux
chafnes infinies de tétraddres POy ; 1'ion de cobalt bivalent
se trouve dans le site octaédrique, au point de rapprochement
de deux chalnes.

Structure de NiHHQ(POZ)j, variété rhomboédrique (cf.Iaj)

= om oo om an ———---”————-—-—-——-——-—-—--.—--—-

65.

I1 s'agit d'une strueture en chalne hélicoidale qui se dévelop-
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pe autour de 1'axe 31 ; 1l'environnement du cation Mi‘o‘+ est oec-

taddrique, tandis que 1'ammonium NHM+ posséde 12 yvoisins d'oxy-
gene dogt six se trouvent & une distance 2,85 A de NHL et six

4 3.47 A,

Ce type de structure est, &4 notre connaissance, le premier exen-
ple connu en chimie minérale.

B.~ ORTHOPHOSPHATES (ef Ib)

Structure de COHH&(PQQ) H,0

1a structure de cette variété est constituée par deux plans paral-
it¢les d'oetacdres Co [OsﬁeO] qui ont une artéte commune avec le
tétraddre de PO,. L'espace entre ces couches d'octatdres compacts
est oeccupé par l'ion Nﬂaf. L'environnement particulier du cobalt
(5 voisins oxygines et une molécule d'eau) est confirmé par le
dépouillement de son spectre d'absorption d'infra-rouge.

Ce modtle de structure, en aceord avec 1'étude de l'infra-rouge,
permet d'expliquer le départ simultané de H;0 et de H40 NH) lors
de la décomposition thermique du produit.

TIT.- COMPARAISON PHOSPHATES - SILICATES .~

= EISSIRENTT = == gt eted —4

lous avons ensuite essayé d'établir un paralléle entre les
silicates et les phosphates. L'analogie est presque parfaite en
ce gui concerne la poasibilité des groupements de PO4 et de
Siok de s'associer pour former des chaines finies (type pyro),s
infinies, ou eycles. Il s'agit d'un arrangement unidimensionnel
de POA. Par contre tout enchainement tridimensionnel de PO& ana-
logue & (8102)n est impossible car, dans de tels arrangements
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le groupement (POQ)n correspondant aurait une charge positive
(c'est pourquoi (P02)n n'existe pas).

Par contre, on connait un composé de type Si02, 4 savoir AlPGA,
ou il y a pour ainsi dire compensation de charge. Remarquons
cependant que les tétraddres PO, ¥ sont isolés ; de ménme,
Ba(AlSioq)2 et Ba(ZnPOu)2 ne different que par une occupation
ordonnée entre Zn et P dans les sites +&traédriques chez 1'un
et une occupation statistique chez 1'autre (voir tableau 24).

Ainsi, s'il existe une certaine analogie entre les silica-
tes et les phosphates, 1'étude systématique de ces derniers cot-
posés ne sera pas moins intéressante. Ia chimie des phosphates
est tres riche ; elle nous a déja pernis de connaitre de nou-
veaux types de structures (voir Chapitre II et Tableau 24), mais
notre connaissance en ce domalne reste insuffisante et loin
d'8tre définitive. Au contraire, les phosphates offrent et offri-
ront des perspectives de travail pour l'avenir, aussi bien dans
1'étude de la eristallochimie que dans le domaine de la connais-
sance pure des structures eristallines.

IV.- CALCULS CRISTALLOGRAPHIQUES.-

TSNS I I IO = =

Les méthodes de détermination de structure nécessitent sou-
vent un tres gros volume de caleuls nunériques. Cet inconvénient
est dans une large mesure surmonté grfce aux calculatrices auto-
matigues. C'est dans cette optique que nous avons éerit un cer-
tain nombre de programmes exécutant ies calculs des méthodes di-
rectes de recherche de structure et de correction des intensités
observées. Une collaboration dtroite entre Cristallographes et
Mathématiciens est fort souhaitable dans ce domaine.






CALCUL des ANGLES de LIAISONS dans 1'HYPOTHESE de 1'HYBRIDISATIO:N
des ORBITALIES SP3 dans le PHOSPHORE TETRAEDRIQUE.-

Ia configuration électronique de i'atome neutre du
phosphore est de la forme 3

[e] 3523p7

On admet que, dans le groupement (POA)'3, le phosphore
perd un électron 38 et sa configuration électronique correspondante
devient :

Pt [ne) 35 3P°
(tie] (]

les orbitales "effectives" qui assurent la liaison
tétraédrigue de p¥ sont les différentes combinaisons lindaires de

Yolpe e e,
\'}'i =a; g+ b p_* Ci\'*'Py + di\‘f'PZ‘

Les coefficients a,, bys G4 dy s seront déterminés par
le principe de recouvrement maximun .

Premitre_orbifale _ 1

La variation de la partie radiale da\fs et \rP est
faible, pratiquement seules les harmoniques sphériques intervien-
nent dans le calecul.

On a :

Yg=1

L"Px = 3 sinB cos' _

4P = 3 sin® sinlf (fonctions normalisées)
ITP

y ‘
z 3 ¢cos b






3 ek

Soit Ox passant par le maximum de

ey
|
-

dans ee ©as, dl =08 = s

. - ‘
\fI = a,; lfs + bl\ﬂ-%x ; avec ay + b1 =1 (aormallsatloa)

\ = 3
L}I =a; + Jl - a3 % sin 90°.cos 0°

O\
(Da 1y - 0 (principe de recouvrement
1 (maximum)

d'ou a; = 1/2

Deuxieme orbitale \* T
I1 est possible de choisir 4 ;y tel que 4 ;g est dans

0x, Oz, c'est-a-dire ¢, = 0

Y r = 22's * P \tx ¥ d?_\*,z

avee o
R ) Lo
a, + by +d, = £ 3
et
ajay + bybp + dydy = 0 (Yg Y1z 2 9

1*’11 &tant dans le plan 0x,0z, 1langle \fa 0 ou 180 prenons

= 18090

Ie principe de recouv
partir des équations (1) et (2) :

el
% cosB - m) sinB =0

remant maximum permet de calculer b2 -3

PMen.
56 by

) ( "






oY1 s , 3 o 2"
@) Gy ) - - [30 + s1n6) +1 G128

Apris réduetion de (1) et (2) on trouve :

!

b, 1/2\ 3

solit un angle de liaison 0 - P - 0 de

109°28"'.

1
2
(-24 b2)e059 =
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TECHNIQUE de CHROMATOGRAPHIE sur PAPIER.-

ILe principe de la chromatographie est basé sur la
diffusion d'un liguide & travers une matiére poreuse, la vites-
se de diffusion variant selon le poids de la molécule contenue
dans ce liquide,

Cette propriété, appliquée aux phosphates, a permis
d'isoler et d'identifier aisément les ortho, pyro, et métaphos-

pates. lNous décrivons rapidement les diverses opérations suivies :

a) Dépot_de_la_goutte_de_solution sur papier

' A 1'aide d'une micropipette, on dépose une goutte de
10 mm3 sur la ligne située & 3 em environ du papier découpé selon
le patron indiqué par la figure 1. On laisse ensuite sécher les
gouttes & la température ambiante. ILa concentration de la solu-
tion est ajustée de maniére & renfermer & peu pres 6 g de P205
pour 1 <€ de solution,

Pour les expériences effectuées dans notre laboratoire,
nous avons employé la solution de composition 3

20 ml
20 ml
Acide Trichloracétique : 5 ml

we
oo

Bau 30 ml Isopropanol
Ethanol : 35 ml ; Ammoniaque 22° B
Isobutanol : 15 ml

as
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Cette technique donne d'excellents résultats et néces-
site un appareillage trés simple : le papier est posé directement
sur un cristallisoir en pyrex contenant le solvant et maintenu ver-
tical par un dispositif de baguettes en verre ; le solvant monte






alors par capillarité.

L'ensemble est enfermé dans une cloche étanche et
saturée de vapeur d'eau et de solvant a la température de 18°C
3 1° pres.

ILa durdée de l'opération est de 1'ordre de 20 h.

d) Développement

A la fin de l'opération, le papier est séehé a 1'étu-
ve & T0°. Les taches sont ensuite révélées par le procédé déerit
ci-dessous : (38) (39)’

On pulvérise le papier d'une solution de :

- acide perchlorique & 60 7, 5 cm}
- molybdate d‘'ammonium 4., 25 e
- HCLN, 10 en”
- Eau distillée, 25 cu”.

les acides contenus dans la solution pulvérisée hydro-
lyse partiellement les poly et métaphosphates en orthophosphates
qui, au contaet du molybdate, se transforment en phosphomol "hdate
jaunftre. Le papier est ensuite introduit sous une cloche « 'atwmos
phere de H,S ; par suite de la réduction du phosphomolybdate en
bleu de molybdene, les taches deviennent bleues.

POSSIBILITES & LIMITES de la CHROMATOGRAPHIE.-

les taches d'émigration des différents types de phos=-
phates sont en principe distinctes. Pratiquement, on peut séparer
(voir figure 1) :

- Orthophosphate
- Diphosphate séparation tres nette
- Tripolyphosphate

- Trimétaphosphate

- Tétraphosphate séparation assez nette






180

|

ILVHISOHd 141 @
| 3LVHISOHd IO

&
O

&

O
0
—
x
O
Re)
xT
O
W
O
=E
>
—
R

Temoin

Mn i Poga
MﬂK\P%;}
Témein

ZHK(POS):}

ZHK(POSB

Temoin

Temoin
COK(PO3)3

COK(PO3)3
Temoin
Cd K(PO3)3
CdK(POQg

Téemoin






- Hexamétaphosphate

- Oetamétaphosphate
- ugtapnospnate & { U Ponne préperezion o paes
chaines infinies ' S
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Berdisn e 1 D e

soit P(u) la fonction de Pattersou dont on veut
améliorer le pouvoir séparateur ; elle est définie :

P(u) = vt 0(1) f(a + u) av(r)

et Q(u) la foiction corrélée de d f(x) /é?.; P(u) est essen-
tiellement positive et n'oscille donc pas autour de la valeur
0. Q(u) oscille autour du pic central et présente des maxima
aux mémes points que P(u).

Construisons une nouvelle fonetion P'(u) & partir
d'une combinaison lindaire :

a P(u) + b Q(u)
P'(u) aura évidemment des maxima aux mfmes points (ui) que
P(u). En jouant sur le rapport A/B, on peut améliorer le pou-
voir séparateur des pies dans P'(u).

Explicitons ce principe (30) :
Soit P(u) la fonction de Patterson & une dimension s

i
P(u) = a™2 [O plx) Plx +u)ax

On définit Q(u) comme :

3
Q(u) = a*e ‘ %Eﬂiil . d xx+ u) gy
0












En trois dimensions Q{u, v, w) :

V—Lj Af(x) A?(x + x)dv

Qu) =
avec

I N R S
A = El‘ax + b ®3r4~c s

et sin2 9{3 = hgax. a¥® 5 kgbK X b
I’
+ 1%c%c* + 2 nia¥®. c® + 2u1®x ¢ -
2 nka¥®, ¥

8i on forme P'(u) & partir d'une combinaison linéaire

P'(u) =K p(u) + @(u)

e B -
Pitn) =220 "7 (K1 4+ 51‘)‘\9)§F‘?! cos 2T (11.u)

b
ho kL -

P'(u) est maximum lorsque P(u) l'est, mais le pouvoir de réso-
lution de P'(u) est plus important.
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/ PROGRAMMES UTILISES //

Calcul de facteurs des structures

Affinements par moindres carrés
"matrices pleines”

Calculs d'une série de
Fourier

ABSORPTION Caleul du facteur d'absorption par

RIIC

NIB

DIT

2.D.E,

HARKER

REDIDU

un ergstal de section rectangulaire

Recherche par moindres carrés,
des coeffieients polynomiales des
facteurs de diffusion atomiques.

Normalisations par la méthode de
BERTAUT

¥ B

Distances interatomiques

correction de Lorentz-polarisation
et ;1 5 (forme des taches) pour

monoeristaux Weissenberg et de
précession.

Probabilités de signes corrélés
(Méthode indiquée par BERTAUT, voir
(références.

Exploitation d'une relation d'inéga-
1ité entre facteurs de structures
de HARKER

Caleul des résidus cristallogra-
phiques.
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