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INTRODUCTIOHN

A, PRESENTATION ET HISTORIQUE .,

1) La premitre partie comporte 1'étude radiocristallograpii-
gue de sulfates anhydres, MSOA, de métaux divalents de la série

dite magnésienne,. Cette série comprend 1'ion Mg++,_les cations
. . . - , +
divalents des métaux de {ransition du groune du fer (Mn +,Fe++3

Cu +4
Co++,Ni++,Zn++) et le cation ca’t.

Les structures de ces sulfates n'ont été détermindes que
récemment en ralson des difficultés de préparation de monocris-
taux ; ces sulfates sont en effel généralement hygroscopigues,
doric instables en atmospheéere libre,

Cependant, les premiers Cravaux des radiceristallograplies
portaient sur des monoccristaux de CoS0, et ZnSOa, tous deux
. 1 ey . <,
orthorhombiques. En 1931, Hocart ( determina les parametres deg

3
réseau de la forme dite octaddrique de Cof0, . En 19034, Schiff(“)
16

détermina le groupe d'espace, D du sulfate de zinc et sa mail-
& I p

le, d'ailleurs voilsine de celle de CoSC),‘"’.
i
Puis, en 1936, Hammel()) ecrut pouvoelr conclure & 1'iscmor-

phie de tous les sulfates anhydres de Mg Zn, en se bhasant sur

oo

les analogies de leurs clichés de poudre .,

Mailis 11 ne nous a pas €té possible, & partir des données de
Hammel, d'attribuer des indices aux raies des diagrammes de pou-
dre de WiS0,, eS80, et Mn30,. Ce fait a avssi été noté par d'au-
tres auteurs, notamment Dimaras 5 gui a déterminé en 1957 la

(4)

#¥ Conclusions reprises dans son mémoire de 1939 .




premicre structure d'un sulfate de la série, celle de 1\}"1804a
Dimaras, puis Poljak (6), ont confirmé la nature orthorhomblque
de Nisoq dont la structure obdéit aux symétries du groupe d'es-
pace Cmemn - (DEI) : aucune similitude, autre gue 1'identité du
sysbiéme cristallin, n'apparaissait avec le sulfate de cobalt

(selon Hocart) ou avec ZnS0y

En 1958, Rentzeperis et Soldatos (1) ont montré que la va-
ridté courante du sulfate de magnésium est isotype de NiS0, et
ont rapporté une remarque de J. Zemann selon gui NJ,SOlL a le méne
type de structure que 1'orthovanadate de chrome-IIT, dont la
structure a été déterminée par Brandt (8) en 194%.

Par ailleurs, aprés que rnous eussions commencé notre étude,

(9)

de CuSO4 et de Zn504 gui obéissent aux symétries du groupe Pnma
16
D2hu

Kokkoros et Rentzeperis ont établi les structures isotypes

Noes travaux, commencéds en 1958, eurent initialement pour
vut, de montrer & guels types (NiSOu selon Dimaras ou COSOA selon
Hocart) se rattachaient les sulfates M50 (M = Mn-IT, Fe-1T,
Co~TII, Cu-II, Zn et Cd), de déterminer ééentuellement de nouveaux
types de structure et d'étudier les transitions en cas de roly-
morphisme, ce que, d'ailleurs, le travail de Hocart supmérait
pour 00804,

Ces travaux, et ceux d'autres chercheurs, ont permis de mon-
trer que les sulfates anhydres de la série magnésienne, tous or-
thorhombiques, appartiennent 3 deux types de structure, exception
faite pour une variété du sulfate de cadmium qui présente une

structure originale.

Plusieurs de ces sulfates sont dimorphes : outre les varié-
tés dites basses températures (nous les avons désignées par la
jetire o ) qui apparailssent immédiatement lorsque les monohydra-
tes sont décomposés par chauffage, on rencontre des formes "hau-
tes températures"” (désignées par la lettre {3 ). Ce polymorphisme




s'observe pour MgS0,, FeSOy, CoS0,, $whbr#miey et CdSO, ®,

- La forme % de MgS0,, MnSO,, FeS0,-«, CoS0,-«, NiS0),
les formes instables CuSOu—II, ZnSOumII et CdSOA—/Q sont isomw
types ; elles cristallisent dans le groupe d'espace Cmem - (Déé)y
les paramétres homologues de leurs mailles sont volsins et leur
structure est semblable a celle de CrVOM, 3~VI et M-IT rempla-
gant respectivement le vanadium - V et Cr-IIIL. Ces sulfates,

notés /& , font 1'objet du chapitre I.

~ Les formes {3 de Mgso4, Fesoq, 00804, et les formes cou-
rantes de Cu504 et ZnSOu obéissent aux symétries du groupe d'es-
pace Dég (Pbnm selon notre choix d'axes), leurs mailles ont des
dimensions homologues voisines et leurs structures sont sembla-
bles., Nous choisissons celle de ZnSOM comme structure type, car
ce sulfate a falt 1l'objet, dans la sérile, du premier travaill
radiocristallographigque approfondl (2). Ces sulfates, noh&sﬁgj

font 1l'objet du chapitre IL.

- Par ailleurs, Cdsoq—d présente une structure trés dif-
férente de celles de Crv04 et de Zn504, mais analogue & celle
de HgSO, (11)(12) | (chapitre 1IT).

- lLes sulfates anhydres peuvent généralement former des so-
lutions solides., (Chapitre IV).

2) La seconde partie traite des monohydrates des sulfates

précédents,

Les sulfates monohydratés des métaux divalents de la série
magnésienne, MSOA,HQO (M = Mg, Mn & Zn et Cd), existent rarement

-~

3 1'état naturel. Seuls le sulfate de magnésium, MgSOu,HQO {1a
kieserite) et celui de fer, la szomolnokite, ont fait 1l'objet

-

d'une étude minéralogique 12) compléte : leurs cristaux appar-

tiennent au systéme monoclinique et & la classe 2/m dite priswa-
tigue.,
® En outre Cu804 et ZnSOQ présentent chacun une forme "hautes

” N rd + N 4 . 0
pressions", désignée au moyen du chiffre II par Pistorius (1 )B




. En 1938, Weinert(lu) a déterminéd le groupe d'espace C 2/¢ -
(CEh) et la maille de la kieserite, Puls, en 1939, il a donné
une description différente de la mailleklb)°

Simultanément, Hammel(l6) a montré, d'aprés les diagramnes
de poudre, l'isomorphie de tous les sulfates monohydratés de la
série (sauf celui de Cd).

Récemment (1060-61), Pistorius, exploitant les résultats de
Weinert(lS , a indexé dans le groupe 06 les diagrammes de poudre

~ 2}1 C ]
des sulfates monohydratés de Mn(lf), Fe(ld), 00(19), Ni(lg),

cu(20)  op 7n(R0) (15)

, isotypes, selon lui, de celul de magnésium' """,

Nous avons été conduits tout naturellement a 1'étude des
monohydrates (1959) en cherchant & ldentifier les impuretés qui
souillaient parfois nos échantillons de sulfates anhydres. Afin
d'en établir des diagrammes de référence, nous avions essayé de
les préparer sous forme de poudre, par décomposition thermique
d'hydrates plus riches en eau, en nous fiant d'abord aux condi-

tions relevées dans la littérature.

Mais, dans plusieurs cas, les diagrammes obtenus correspon-
daient mal aux dépouillements antérieurs a ceux de Pistorius,

(21), Ies différences prove-

consignés dans le fichier A.S.T.M,
nalent au moins de deux causes :

ére
1

xés, et généralement anciens ;

~ Imprécision des diagrammes de 1'A.S.7.M., non inde-

Eléme- Tneertitude sur la navure de nos premiéres prepara-
tions ; en effet, nous avons constaté que ies températures indl-
quées dans les recueils comme limites du domaine de stabilitcé
des monohydrates étaient souvent erronées.

pour identifier avec certitude un sulfate monohydraté, ii
nous fallait non seulement étudier ses conditions exactes de
formation, mais aussi déterminer son systeme cristallin et les
dimensions de sa maille.




A la suite des premiéres publications de Pistorius, nous
avons indexé nos diagrammes des sulfates monohydratés de Mn, Fe
et Co ern nous basant comme Lul sur 1la seconde description de
Weinert (*5) ge MES0,, , 0.

Or, sur un diagramme de poudre de 00804,H20 nous avors
constaté une prédominance nette des réflexions dont les indices
sont de méme parité, ce qui, a priori, pouvalt faciliter la re-
chercne de la structure. Cette simple constatation nous a effec-
tivement aidé de fracon décisive a résoudre ia structure (22) B
¢f, Chapitre V.

(23) Nous avons ensuite montré, en collaboration avec Mme Le Fur
22

isotypes de celul de cobalt et que CuSOu,HgO a une structure

, que les sulfates monohydratés de Mn, Fe-II, Ni et Zn sont

distincte mais qui résuite d'une déformation triclinique ce cel-
le de COSOQ’HE?1653f° Chap. VII, § B. Puis nous avons précisé
par affinement les structures des sulfates monohydratés de
Mn, Fe, Ni et Zn ; cf. Chap. VI.

Nous montrons que,par contre, le sulfate de cadmium mOno-
hydraté a une maille cristalline orthorhombique différente de
celles des autres sulfates monohydratés ; ef. Chap. VII, § C.

¥n outre, nous avons découvert gque les sulfates monchydratés
de nickel et de magnésium sont dimorphes : pour chacun d'eux,
outre la variété monoclinique déja mentionnée, 1l existe une for-

me quadratique centrée ; cf. Chap. VII, § A.

3) La troisieéme partie enfin traite de la structure magné-
fique de 00804—f3 : 1l'arrangement des composantes des moments

magnétiques des catlons cott a été déterminé au moyen A'expé-
. . . . 24 R

riences de diffraction neutronlque( ), Nous avons tiré des rela-

tions entre la symétrie cristalline et les arrangements possibles

des spins.




B. NATURE DES LTATSONS CHIMIQUES DANS fES SULFATES METALLIQUES
CRISTALLLSES .

Nous avons vérifié au cours de nos travaux un caractere
reconnu dans les structures de tous les sulfates : 1'existence
de groupements rigides SOQ tétraddriques, indépendants les uns
des autres,

Les sulfates métalliques étant classés, dans les ouvrages
de ¢ristallcchinie 25), parmi les composés ioniques, nous avons
initialement admis gue les sulfates anhydres, MSOA, gont consti-~
tuds par 1l'assemblage de catlons M** et d'anions SO&: réunis par
des liaisons électrostatiques. :

1) Liaisons dans l'anion Soqi;

. . . | 2

a) Certains cristallochimistes, tel qu'Evaﬂs( 5) ont
m8me donné une interprétation entiérement ionique de ces struc-
tures puisqu'ils les considéraient comme formées d'anions o

++

et deux sortes de ocations, M et S6+, par analogie avec les

oxydes doubles vrals, par gxemple les spinelles ABQOA, ou il
existe des ions 0, aet, ot

Cependant la forme tétraddrique presque régulicre de 1'anion
804== est due, non gis comme on 1'a suppos¢ autrefols & la petite
taille du cation & ' apte 4 se loger dans une lacune tétraédri-
que d'un empilement compact d'anions O=, mals au caractére sté-
rique particulier des liaisons, essentiellement covalentes, que
1'atome de soufre forme avec ses 4 voisins 0,

(26)

b) Selon Durrant qui utilise la théorie des orbita-

les moléeulaires, 1l'établissement des liaisons entre atomes dans
1'anion 804= est le suivant : 1l'atome & a d'abord une configura-
tion électronique excitée ; les six électrons de valence sont
célibataires et occupent 1l'orbitale Js, les troils orbitales 3p
et deux orbitales 3d. Les quatre orbitales Zs et Jp se combinént




en quatre orbitales hybrides spj équivalentes, disposées téiraé-
driguement, dont chacune, par recouvrement avec une orbitale 2p
(& un électron) d'un atome d'oxygene, forme une orbitale inter-
atomique occupée. Ainsi sont établies guatre liaisons covalentes
simples G entre 8 eb gquatre atomes 0. En outre, chacune des
deux orbitales 3d demi-occupées du scoufre forme, par recouvrement
avec la dernibtre orbitale 2p encore demi-occupée d'un atome O,
une liaison covalente T quli se superpose a la liaison Q.

Les deux électrons dont résulte la charge -2 ® de 1'anion

804 complétent chacun la derniére orbitale 2p d'un des deux
atomes O non réunis par liaisons T & l'atome 5.

Les deux liaisons M sont en réalité en résonance entre
les gquatre couples S-0 ; tous les atomes d'oxygeéne sont done
reliés de facon identique & l'atome de soufre.par une liaisonG‘
et, en moyenne, par une demie liaison M , c'est-a-dire, sta-
tistiquement, par trois électrons.

c¢) Application des conceptions de Pauling(27) au schéma

de structure ¢lectronique de 1'anion 80,7,

Pauling définit la charge nominale (formal charge) de deux
atomes 1lids par covalence comme la charge gu'aurait chacun d'eux
si les électrons communs étaient également répartis enftre ces
deux atomes,

Dang le cas de 1l'anion Souﬂ, pour chaqug liaison S-0, 1,5
dlectrons doivent 8tre attribuéds & 1l'atome S, solt 6 au total ;
ia charge nominale de 1'atome S est donc nulle ; celle de chaque

atome O est de - 1/2.

Mais selon Pauling(gT), du fait de la différence d'électro-
négativité des atomes 0 et 8 ( 3,5 - 2,5 = 1), les liaisons

% Nous prenons comme unité de charge électrique la charge de

1'électron changée de signe.




covalentes S-0 ont 22 % de caractére ibnique ; i1 s'ensuit

une répartition dissymétrigue des électrons, plus précisément
un transfert de 1,530,22 = 0,33 électron vers chaque atome O.
Inversement, une charge de + 0,33x4 = + 1,32 est transiérée sur
1'atome S. Les charges atomigues qui en résultent sont : pour

[e]

S, + 1,32 ; pour 0, - 0,5 - 0,33 ? —)0,83. Ce sont les "charges
27

résiduelles” qui, suivant Pauling , représentent des valeurs
approchées des charges réelles.

Leur connaissance permet le cholx des facteurs de diffusion
aux rayons X de S et de O, L'approximation la plus simple consis-

te & adopter les facteurs de diffusion relatifs aux ions O et
24
S L]

2) Liaisons entre anions Sous et cations M |,

ILes liaisons électrostatiques entre anions 504 et cations
4 +4
M s'exercent plus précisément entre les cations M et lesg
anions 0~ -0, 85. Pour simplifier nous considérerons désormals les

oxygones comme des anions 0 .

Les distances interatomiques M-0 doivent Etre proches de
la somme des rayons ionigques de Mt et de 07,

a) Pour les rayons desg cations M++, il existe trois

séries importantes de valeurs, relatives 2 la coordinence 6 :
celles de Pauling( 7), celles d' Ahrens(gg), basées toutes deux
sur la valeur 1,40 E du rayon de 1l'anion 0~ s et celles de
Goldschmldt(ES) qui correspondent & la valeur 1,32 A du rayon
de 0 . Ahrens ayant montge que la valeur la plus vraisemblable
du rayon de 0 est 1,40 A, nous adoptons un systeéme de rayons

basé sur cette valeur.

Nous comparons dans le tableau 1 : - les différences entre,
d'une part, les distances M-0 (relatives a la coordinence 6)




indiquées dans les "International Tables"(gg) et, d'autre part,
la valeur 1,40 de r(07) -~ les rayons d Goldschmidt (r ) diminués
de 0,08 A - les rayons de Pauling (rp) ~ les rayons a' Ahreuu
(rA) - et enfin, les valeurs gque nous retenons,

. L¢]
Tableau 1 : Rayons des cationg M (A)

ances M-Q

) - 1,540 E

- 0,08

N1++ : Cu++ : MQ++ Co++ Zn++ : Fe++ Hn++ Cdk+
2,085 . 2,10, 2,14 2,1k . 2,21 | 2,346
0,685 0,70 . 0,74 C0,Th L 0,81 . 0,946
0,78 | . 0,78, 0,82 . 0,8 . 0,8 . 0,01 . 1,03
0,70 | . 0,70 . 0,7H . 0,75, 0,75, 0,83 ., 0,95
0,72 | . 0,65 . 0,7k, 0,7h | 0,76 ., 0,80 . 0,97
0,69 , 0,72 , 0,66 ., 0,72 , 0,7 . 0,74 . 0,80 . 0,97

A

as

0,685 , 0,69, 0,70 | 0,73 . 0,74 . 0,76 . 0,% . 0,95

b} Le rayon de l'anion O ne se trouve dans aucun

recueil ; il doit &tre inférieur au rayon de 1' 1on 07 Or, dans
le sulfate BeSOa, le rayon du cation Be o
est sl petit que les anions O doivent &tre au contact les uns
des autres. lLes demi-distances 0-0 du tétratdre de coordination
de Be+ ont, d'aprés les paramétres debermlnes par Grund()l)
deux sortes de valeurs : 1,25 et 1:325 A En adoptant 1,3%2 A

s 0,30 A selon Ahrens,

e cation Cu++

sphére

cependarnt, dans les rares cas olu l on peut 1l'envisager comme sphéri-
jue, nous estimons gue son rayon est 0,69 A valeur indiquée par GllberL(JO)

s asymétrique, ne peut pas en pénéral 8tre considéré comme une




comme rayon de 1'anion 07 nous sommes doic assSurés de ne pas
prendre une valeur trop petite,

C. METHODES EXPERIMENTALED ,

I - Hvolution thermique des sulfates &tudiés et

méthodes de préparation.

Matitres premiéres. - Lors de nos préparations de sulfates

anhydres et monohydratés, nous avons utilisé, comme maticéres
premidéres, des produits Prolabo, le plus souvent dits "R. P.
pour analyses" : sulfates & 7 H,0 de Mg, Co, Ni, Zn ;
CuSOA,SHEO R Mnsoq,ngO et BCdSO4,8H20. Comme sulfate ferreux
nous avons employé le sulfate dit "pur sec" qui a sensiblement
la composition du monohydrate.

Nous avons, en général, préparé aussi bien les sels anhy-
dres que les monohydrates par décomposition thermique des hydra-
tes commerciaux et obtenu des poudres micro-cristallines.

a) Sulfates hydratés,
Les sulfates des métaux divalents de la série magné-

sienne existent sous formes d'hydrates nombreux. Géndralement
ces hydrates contiennent, 1,2,3,4,5,6 ou 7 HEO par unité MSOA ;
mais un sulfate d'un métal donné ne présente Jamais la gamme
compléete des hydrates.

L'existence d'hydrates définis est mise en évidence par le
diagramme de solubilité du sulfate dans 1'eau (diagramme d'équi-
libre MSOH,HQO) et par l'étude des tensions de vapeur.

1 - Tensions de dissociations.
» # ! it
Tout hydrate, une fols sépare de ses "eaux-méres'

a tendance & se décomposer en un hydrate moins riche en émettant




11,

“_3@;44: _

de la vapeur dleau :
M S0,, n H,0 —» M 50,, (n-q) H,0 + q HQO’ﬂ

Le systéme thermochimique formé par ces trols phases el gqui con-
prend deux constituants indépendants est monovariant. Chaque
hydrate a n H20 est donc caractérisé par une tenslon de vapeur
d'eau p

f (7)), fonetion (croissante) de la température. Pour
une série d'hydrates d'un m8me sulfate, a une température donnée,
la pression p est d'autant plus petite gue le degré d'hydrata-
tion est plus falble, de sorte que dans le diagramme (T, p), les
courbes de dissociation se rangent dans 1'ordre croissant des
degrés d'nydratation. Entre deux courbes successives s'étend le
domaine de stabilité d'un hydrate.

En atmosphére libre (hygrométrie variable) il n'y a pas
de température de transition définle entre un hydrate et 1l'hy-
drate immédiatement inférieur. Cependant, 11 existe une zone
assez dtroite de température ou, p étant élevée, la décomposi-
tion & 1'air libre est suffisamment rapide pour que l'on puisse
confondre pratiquement cette zone avec un point de transition.
De mBme on rencontre une zone plus étendue ol la décomposiftion
est lente et que 1l'on peut done considérer comme un pseudo-
domaine de stabilité de 1l'hydrate.

2 - Analyse thermo-pondérale.

Ia deshydratation par élévation régullere-de la
température permet donc de mettre en évidence, sur la courbe
des poids en fonction de T, des branches descendantes & fortes
pentes, sépardes par de quasi-paliers.

Mais & une température donnde la cinétlque de la décompo-
sition dépend de plusieurs facteurs, en particulier de la taille
des mohocristaux : plus ils sont volumineux, plus la décomposi-
tion est longue. Or L'histoire thermique de 1'échantillon




influence son état de cristallisation ; c'est pourquoi les points
apparents de transformation varient suivant les auteurs. En par-
ticullier, & la thermobalance, une élévation trop rapide de la
température, ne laisse pas le temps &4 la masse de 1'hydrate de
se décomposer complétement dans 1l'intervalle normal : les zones
de dissociations sont donc déplacées vers les hautes tempéra-
tures. De plus, quand pour deux dissociations successives, ces
zones sont voisines (c'est le cas pour les hydrates riches),

les pseudo-paliers n'ont pas le temps de s'établir ou bien se
confondent et deux hydrates peuvent apparafltre simultandment ;
leur composition moyenne est parfois celle d'un hydrate inter-
médiaire gui en réalité n'existe pas. La thermo-balance n'est
done pas un bon instrument pour mettre en évidence des hydrates
définis et ce, d'autant plus que la vitesse de montée en tempé-
rature est plus grande.

Un moyen plus slr d'identification des hydrates définis
est l'indexation des dilagrammes de diffraction de leurs cris-
taux, ou de leurs poudres microcristallines, complétée par 1'ana-
lyse chimique ( % 4' HQO).

3 « Notre méthode.,

Nous avons déterminé le domaine thermique de
pseudo~stabilité de la plupart des sulfates monohydratés, en
chauffant un de leurs hydrates supérieurs commerciaux a une
température fixe pendant une durde de l'ordre de 12 a 24 h,
puls en faisant le diagramme de rayons X el 1'analyse pondérale
du produit obtenu. Nous répétions l'expérience a des tempéra-
tures de plus en plus ¢élevées, Jjusqu'hd ce que le diagramme ait

révélé l'apparition du sel anhydre.

Le tableau 2 montre gue nous avons obtenu des températures
de formation et de décomposition des monchydrates généralement
bien inférieures & celles indiquées par les études a la thermo-

halance.




mu Tableau 2 : Températures de formation et de dissociation des sulfates M moMvh H.0
H

2
|||||||| Formation Début de décomposition
M Exp. dynamiques Autres expériences Exp,., dynamigques Autres expériences
Atm, v T(°C) Réf.{ Atm. Durée T(°C} RéEf. | Atm, v eﬁoqv Réf.| Atm, Durde T(°C) Rér.
‘Mg |air 36°/4 178° 38 | air TOH  110° air 36°/H 285° 38 203° 35
o air 275° 39 | vide 161,9° " 275° 39 | air 20H 200° *®
air 190° 40 | air 1lom  1ig° air 240° 4O
mgs_ air T 26 air 70H Lo® air 150° 36 air 117° 35
o 60° air 100°/11 150° 40 | air 244 >120° b3
Yo |air 300°/H 130° 45 | vide 101, 4° air 300°/H 160° 45 | H, 180° 3k
S Ny 300°/H 130° L5 | air 123° S 300°/H 248° 45
A 240 105° A 4H  »150° %
co |air 150°/4 160° 40 | vide 105° air 150°/H 285° 40 | air 15H 205° %
e air 150°/H 170° 37 | air 241 70° air 150°/H 280° 37
mZM_ air 36°/H 132° 38 | vide 140° air 36°/H 33%1° 38 | air 24H 250 ° ¥
L air 150°/H 200° 37 | air 120° air 150°%/4 350° 37
air 150°/H 220° 40 | air 70H 135° alr 150°/H 280° 40
air <250° 39 air >250° 39
air 150°/H 150° 10 | air 100° air 150°/11 230° 4o | air 200° 34
alr 241 71° air 20H 175° ¥
- air 100°/H 11¢° 40 | =i gu  72° air 100°/ 250° Lo 225° 35
air <250° w0 115° air >250° 39 | air 20H 165° *
o lair 300°/i 150° 46 | air 24l Q0° alr 300°/0 300° 46
ca air 104° air 170° 40 | air 208 @ 145°  x
$ air 2.4 gl °

s e e e ek e e i i i T i T [T T T S e ma St e ik o e o St L WAL AL MU TRT Ay M S TP T T e T e e e e e T




Légende Tableau 2 :

Formation des monohydrates par décomposition thermique d'hydrates plus riches en eau.
Exp, dynamigues : Expériences faites A4 la thermo-balance, sauf celles des mcdmsdmﬁrmv
(analyse thermique différentielle et analyse des gaz émis), -~ v : vitesse d'élévation
de la température., - Atm. : atmosphére (air, azote Azmvu hydrogéne Ammvu argon (A) ou

vide en présence de wmomv.

Autres expériences : En général statiques {isothermes) : la température est maintenue
4 la valeur indiguée (T° C) pendant un certain temps (Durde). - Réf, : références ;
parmi les nombreuses données rencontrées dans la littérature, nous avons choisi celles

qui nous ont paru les plus proches des valeurs réelles,

% : résultats de nos propres expériences.




b) Sulfates anhydres.

Les sulfates anhydres de la série magnésienne se
décomposent aussi sous l'action de la température suivant le
schéma type

A

M 80y —p MO + 80,

réaction qui est toujours accompagnée de la décomposition de
SO5 en 80, et oxygene, et, dans le cas de sulfates de métaux
pouvant exercer la valence %, de la formation d'oxydes MQO3
(F8203) ou M504 (0030#) ; dans certains cas 1l peut se former
d'abord un ou des sulfates basiques.

Si 1l'on ne considére, en premidre approximation, gue la
réaction principale, 1l'équilibre qui lul correspond est mono-
varlant ; 11 existe done, pour chagque sulfate anhydre, une
tension de dissocliatlion de 803, fonction de la température ce

(52)

que confirment pour 00804 les expériences de Warner

Ia pression totale (SO3 + 802 + 02) est également, selon
Marchal(53), fonetion rapidement croissante de la température.
Il n'existe donc pas de température définie de décomposition,
En vase clos la dissociation du sulfate est limitée. Mais a
1'air libre, les gaz s'éliminant, la décomposition peut devenir
compléete, dés que la tension de dissociation atteint des va-
leurs notables, pourvu que le temps de chauffage soit suffisam-
ment long.

Pratiquement, on peut déterminer, pour un temps de chauffe
donné (12 h par exemple), une température ol la décomposition
est juste décelable (aux rayons X) et une autre pour lagquelle
elle est compléte., Ces températures sont généralement bien
inférieures 4 celles qu'indiquent les études & la thermo-balance
(cf, Tableau 7).

¢) Préparation.
Nous avons généralement préparé nos échantillons de
sulfates anhydres ou monohydratés & des températures notablement
inférieures aux seulls de décomposition que nous avions déterminés
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Mm Tableau 3 : Tenmpératures de formation et de décompositio: des sulfates Emob
h .
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Formation Dépbut de décomposition A

.E Exp. dynamigues Autres expériences Exp. dynamigues Autres expériences \
Atm, v T(°C) Réf.JAtm. Durde T(°C) RéEr. Atm. vV T(°C) RéEf. Atm. Durde T(°C) wmmw

air 36°/01 285° 38 |air 70 250° i air 36°/H 1100° 38 890° 35

air 500° 39 320° 52 air 975° 39 _

. |air 300° 40 |air 20H @ 250° % air 15H »910° ¥
Mn [air 200° 36 |air 82  150° % air 9k0° 36 790° 35
- jair 100°/H 270° 10 air 15H >750° X
Fe |air <475° 59 |vide 3 mois 150° i air 475° 39 |air 167° 35
i N, 300°/H 300° 45 | A 81  180° * A 15H  400° '
Co |air 150°/H 320° 7 |air 220° 41 air 150°/H 730° 37 | air 690° 33
tair  150°/H  356° 40 %20° 42 air 150°/1 800° 40 |
: air 20H 250° *® air 15H 650° ¥
mzw. air 26°/H 331° 38 |vide 100H  300° i air  36°/11 730° 38 | air 690° 33 .
o Jair  1B0°/H 120° Lo %00 ° 42 _
air 450° 39 air 700° 39 | air 12H  670° ¥

air  150°/H 460° 37 lair 12H 300° ® air 150°/H T750° 37 ,

air 150°/H 280° 40 lair 250° N air 150°/H 617° 40 | air 650° 35

air 2H  600° Ll M

: air 2H  270° *® air 12H  600° ®
mNm airp 450° 39 |air 250° b air 550° 39 | air 2H  600° Ly
otalr 300°%/H 350° 46 jair 208 180° * air 300°/H 7T4O® 46 | air 12H  500° ¥
cd |air 200° 40 |air 170° 35 air 827° 35 |
alr 204  1i5° 3 air 2H  800° 4y

Formation des sulfates anhydres par décomposition thermigue de leurs hydrates (en principe mono-

hydratés). Abréviations employées : voir légende du tableau 2,




IT - Méthodes de diffraction des rayons X employées.

Nous avons essentiellement étudié nos sulfates au moyen de
diagrammes de poudre . Nous avons employé les méthodes classi-
ques d'indexation et de mesures des intensités des raies. Pour
le calcul de la "densité aux rayons X", D_, nous avons utilisé
la valeur 6,0238&1025 (29) du nombre d'Aéogadro .

a) Choix des technigues expérimentales.

Au début de nos travaux nous ne disposions que de
chambres de Debye-Scherrer dont la précision aux petits angles
laisse & désirer ; en outre, pour la plupart de nos produits,
les rales situ€es aux grands angles, souvent élarpgles, étaient
sujettes & caution lors de 1'indexation en raison de multtiples
superpositions.

Par la suite, nous avons préféré utiliser le plus souvent
des diffractomctres a compteur de Geiger, dans le montage par ré-
flexion, car alors le facteur d'absorption est constant et les
erreurs sur les positions des raies sont minimes.

Pour les mesures de positions nous avons employé, en rai-
son de son grand pouvoir séparateur, un diffractométre C.G.R.
dgquipé d'un monochromateur. Nous avons déterminé les paramdtres
des mailles d'aprés les positions des raies donE ies distances
réticulaires sont comprises entre 1,56 et 1,39 A ; ces positions
étalent corrigées soit par comparaison avec les positions des
raies d'une substance étalon, solt par 1l'emploi de la technique
des réflexions symétriques. Nous n'avons pas appliqué de correc-
tion pour les écarts minimes dus aux indices de réfraction des
rayons X et aux fluctuations de la tewmpérature d'expérience.

Pour les mesures d'intensités des raies, nous avons utilisé
un diffractometre Philips a puissance stabilisée, en employant

* Signification des sigles employés dans les dépouillements
des diagrammes : voir légende du tableau 7 (Chap. I).
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le défilement continu du compteur et l'enregistrement sur papier
du diagramme, Nous avons souvent limité nos mesures aux angles
de Bragg 6 inférleurs & la limite correspondant & sin 6/) = 0,4,
car au-deléd les superpositions de réflexions étaient trop nom-

breuses,

Pour éviter le phénomeéne de fluorescence par excitation K,
nous avons employé surtout la radiation K& du cobali et, dans
le cas des sulfates de manganése, Ke{( Fe et Ko Cr. Nos calculs
des paramétres de réseau sont basés sur les valeurs suivantes
des longueurs d'onde (292 : .

Ke( 1 Cu : 1,54051 A chl Co : 1,78892 A

-] L]
Kol ; Fe @ 1,93597 A K&, Cr 2,28962 A,

L]

b) Traitement des intensités expérimentales,

A partir des intensités observées brutes (aires des
raies au-dessus du fond continu du diffractogramme), nous avons
obftenu, & un facteur d'échelle prés, les carrés des facteurs de
structure; FOQ, en appliquant les corrections relatives aux f{ac-
teurs de Lorentz-polarisation et de multiplicité, Par contre
nous n'avons pas tenu compte des facteurs d'extinction primaire
et secondaire et du facteur d'absorption (indépendant de © en

diffractométrie par réflexion),

Dans les calculs de facteurs de structure, Fc’ nous avons
souvent négligé les facteurs d'agitation thermique,
exp (- Bj sin2 9/%22] s qui affectent les facteurs de diffusion
.des atomes, car ils restent voisins de 1l'unité dans le domaine
des sin® 8/A 2 Studiés ( €0,16).




" PREMIBRE PARTIE ¢ SULFATES ANHYDRES. -

SULFATES ANHYDRES MSOq ISOTYPES DE Cr‘VOUr

Les sulfates isotypes de CrVOUr sont, rappelons-le,
MgS0,-~a, Mn30,, FeSO ~a, CoS0y~a, NiSO CuS0,~-If, ZnS0,~II
et CdSOu—S.

yo > b

Nous présentons d'abord les études relatives a NiSO,
et a Mg50,-a, sulfates dont les structures ont €té connues en

premier.

A - RESUME DES ETUDES ANTERIEURES SUR NiS0,, MgS0, et CrVOuu

1) Analyse des résultats d'Hammel.

(3,4%)

Hammel " ™ ? avait indexé le diagramme de poudre de Co30,

(1)

sur la base des paramétres de réseau déterminés par Hocart . Puis,
les diagrammes des sulfates anhydres de Mg, Mn, Fe, Ni, Cu et ZIn
lui paraissant analogues & celui de CoS0,, il avait admis leur
isotypie et déterminé des mailles de dimensions voisines de celles
de CoS0,. Il justifiait son hypothése par le fait que les écarts
entre distances réticulaires observées et calculées étaient tou-

jours inférieurs a 1 %,

Mais, grdce aux progrés techniques, on peut aujourd'hui
observer les distances réticulaires avec des erreurs inférieures

[s)

30,1 % ; un accord 3@ 1 % preés entre distances calculées et obser-

vées ne peut pas &tre considéré comme une preuve de l'exactitude
d'une indexation., De fait, & partir des données de Hammel, nous
n'avons pas pu attribuer d'indices aux raies de nos diagrammes de

(5)

NiSOu, FeSO,~a et MnS0,.Dimaras pour le premier et nous-mémes




pour les deux autres avons montré que ces trois sulfates ont un
type de réseau orthorhombique nettement différent de celui des

sulfates du type ZnSOl+°

Les valeurs aberrantes de paramétres publiées par
(voir tableau U4) figurent encore dans nombre de recueils:

Pascal s Handbook(BS), Fichier ASTM(Ql)ﬁ

2) Sulfate de nickel.

a) . Ayant préparé de petits monocristaux de NiSOu,

(5)

Dimaras a déterminéd leur classe de symétrie (orthorhombique,

bypyramidale), les paramétres de leur maille tétramoléculaire
(cf. tableau Y4) et le groupe d'espace le plus probable, Cmcmn(D%;)s
les groupes Cmc2l et C2cm étant exclus en raison de l'apparence

holoédrique des cristaux.,

Des considérations de symétrie et de cristallochimie
lui ont permis d'en déterminer la structure (cf. tableau $). Les
atomes Ni sont entourés par six atomes 0 situés aux sommets d'un
octaédre un peu déformé (cf, les distances interatomiques dans
le tableau 6) et appartenant, par ailleurs, a des tétraedres SO,

presque réguliers.,

(6)

b) . Peu aprés, Poljak a confirmé l'axactitude de ce

modeéle,

¢) . En l'absence de diagramme de poudre publié, nous
avions effectué des clichés Debye~Scherrer puis un diffractogram-
me au moyen duquel nous avons déterminé les valeurs suivantes des

paramétres de réseau

o 03

a=5,15 3 b=7,83, ;3 c=6,33, A ; U= 2557 A

(59

d) . Récemment enfin, Swanson et al, ont publié un

dépouillement du diagramme de poudre de NiSOu,
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s, en soumettant NiSOq d l'action de

e) . (10)

. Pistorius
températures élevées sous de fortes pressions, n'a détecté aucune
autre forme cristalline 3 & 715°C, i1 a obtenu un diagramme de
poudre analogue au ndtre qui s'interpréte au moyen des paramétres
de maille indiqués au tableau 4, La dilatation du réseau est par-

Q
ticuliérement importante suivant l'taxe z : ac = + 0,11 A,

3) Sulfate de magnésium, forme a .

(7)

a) . Rentzeperis et Soldatos ont préparé du sulfate de
magnésium, sous forme d'une poudre micro-cristalline, hygroscopi-
que, en calcinant & 4#00°C le produit de l'attaque de MgO par de
1'acide sulfurique en excés. Ils ont observé que le diagramme de
poudre de ce sulfate est semblable & celui de Ni30.

Par analogie, ils ont déterminé les paramétres de la
maille orthorhombique tétramoléculaire (cf. tableau 4), identifié
le groupe d'espace Cmcm et précisé les paramétres de position des
atomes de Mg80, ~a x (cf, tableau 5) en partant de son isotypie avec

NiSOu@

Enfin, ils ont mentionné une remarque de J. Zemann
selon qui NiS0, et, par conséquent Mg30,~a sont isotypes de CrV0,
et de plusieurs chromates de métaux divalents étudiés par Brandt (82

b) . D'aprés un diffractogramme, nous avons déterminé des
paramétres de maille (cf. tableau &) notablement inférieurs a ceux

des auteurs (7),

4) Structure de l'orthovanadate de chrome-I1I,

(8)

Selon Brandt
bique de Crv0, sont

les paramétres de la maille orthorhom~

3

a= 5,568 ; b= 8,208 3 c = 5,977 kX 3 U = 273,2 kX® (2 = u),

* I1 s'agit de la forme "basses températures" ; nous avons découvert
une forme "hautes températures", 8 (cf. chap. II,§ D).
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Le groupeld'espace, d'aprés les régles d'extinction et 1'apparence
des cristaux, est Cmcm-(D%;). Les atomes occupent les positions

suivantes :

L Cren 4a 3 & Venbcgj 80, en 8 f (cf. tableau 5),

I

1 = 1 1 1
8 O;p en 8 g : I (x, v, T X ¥s )t 3 Fs 00
avec x = 0,247 et y = - 0,010,

Les paramétres de position sont voisins de ceux trouvés par Dimara:
pour NiSOq (cf, tableau 5), compte-tenu de ce que, pour les atomes
Orps le point (1/2-x, 1/2+y, 1/4) avec les valeurs de Brandt
(0,253, 0,490, 1/4) est l'homologue du peoint (x, y, 1/4) de Dimaras
(0,25, 0,48, 1/u4),

Nous prendrons comme paramétres des atomes OII de CrVOq les va-

leurs

x = 0,253 , y = 0,490
afin de faciliter les comparaisons avec les sulfates,

(47)

Frazer et Brown avaient besoin d'un modéle plus
exact que celui de Brandt pour étudier la structure magnétique de
Crv0, par diffraction neutronique (cf. chap. IX). Partant des pa-
ramétres de Brandt, leur affinement par moindres carrés aboutit

aux valeurs indiquées au tableau 5,

B - SULFATE DE MANGANESE,

1) Préparation.

Nous avons préparé le sulfate manganeux anhydre par
décomposition & 1l'air du monohydrate, en élevant la température
soit jusqu'a #50°C, soit jusqu'd@ 725°C pour favoriser une meil=-

leure cristallisation.
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2) Détermination des caractéristiques cristallographiques
de MnS0, ‘97,

8'il nous a été impossible d'indexer au moyen des don-

nées d'Hammel nos clichés de MnSO leur nette a@nalogie avec les

u’
diagrammes de NiSOq nous a permis de déterminer les indices de

toutes les raies sur la base d'un réseau orthorhombique.
Ces indices satisfont aux conditions suivantes
hkf€ : h+k = 2n 3 hof : £ (et h) pairs ; ok{& : k pair

Le groupe d'espace le plus probable est donc, comme
17
2h
sence de tout effet piézoé&lectrique.

pour NiS0,, Cmem-(D;, ), centro-symétrique, ce que confirme l'ab-

Les paramétres de réseau ont ensuite été déterminés

avec une bonne précision au moyen d'un diffractogramme (tableau 7):

+ o c + o
a = 5,26, - 0,004 A ; b= 8,04, = 0,003 A ; c = 6,84, = 0,003 A ;

o+

0 7
B o] 5

d'ou U = 289,86 A3u En supposant 4 unités MnS0, par maille, la mas-

se spécifique, D, est de 3,L6, g/cma, en accord acceptable avec

la densité mesurée, 3,386 (48)3

‘Sur les diagrammes de plusieurs échantillons de MnSO0,

~ ~

qui avaient €té portés préalablement a 450°C, & 520° et & 550°C
en atmosphére libre et & 725°C en ampoule scellée, puis refroidis
rapidement; nous n'avons pas constaté de dimorphisme, observation
confirmée ultérieurement par Pistorius (10).

Les analogies des diagrammes de Mn30, et de Nisoq, leur
appartenance au méme groupe d'espace et leur miscibilité (cf.

Chap. IV) nous ont permis de conclure d leur isomorphie.




Tableau 7 : DIAGRAMME DE POUDRE DR MnSO .

31

nkl | o a, 107 10° | nr1 | %o % 10° 107
sin’0 | sinQ sin®0_ | sin°0,

110 | 22 | 44y, |04859 | o842 | 240 36778
0201 31 4,0,4 | 05812 | 05803 11447 15590 | 56835 | 36864
111 1100 | 3,7, | 06834 | 06843 | 024 |10 1,575 | 37797 | 37826
1E s 50t 67799 07804 2 41 7 1455501 38703 é 38779
002 08006 | 1 5 0 . 39661
1121100 | 2,70, | 12843 | 12847 | 3 1 2 B 1193991 39971 é 59974
20 og w0 | 265 13550 13565 | 330 |12 1,46, 43560 % 43578
022 ! 13819 | 2 42 |27 1,44, | 44781 | 44784
130 | 41 | 2,38, | 16446 | 16448 | 15 2 L 47666
220 6 25204, | 19366 19368 13 4 13 123741 | 49407 % 48470
202 | 20 | 2,080 | 2150 | 21571 | 400 |7 1,515 | 54358 ;54261
040 | 9 §201, | 235220 | 25213 | 243 | 54791
023 9 1,98, 23825 25816 715 8 1530, 54879. 154877
32 6 1,9593 24443 24452 53 7 1,2752 57706 j:57673
2 22 23 1,8513 27378 27374 4 21 5 1,2501 62011 ;62065
042 | 13 | 1,735, | 31216 | 31218 | 2 6 1 : i, [ eero %67795
310 31972 | 4 2 2 3 168070
004 Yo P | 3202 3222 | 334 |13 1,11,5 | 75539 :75601
51 1 T | 14665, [33963 | 33973 | 116 |9 1,105, {76841 | 76892
133 7 1,6510 34425 34461 026 7 190979 77839 17854
172 e 1,06, 162483 | 82486

226 |15 1,01, {91427 | 91419




Tableau 7 (legende)
Diffractogramme, technique du monochromateur.
Radiation K 4, du fer (N = 1,9373 4).

Echantillon : MnSO4
4 H,

chauffé & 450°C pendant 24 H, puis a 520°C pendant
d ¢ éguidistance des plans réticulaires.
Indice o ¢ valeur observée 3 indice ¢ : valeur calculée.

IO : intensité brute observée, rapportée & 1l'initensité de la raie 1a plus
forte (IO = 100) 3 ici, hauteur du pic aun~-dessus du fond continu.
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3) Affinements de la structure (50)(122a)

Rentzeperis(SO)

a confirmé définitivement 1'isotypie
de MnS0, avec NiSO, en déterminant les paramétres de position des
atomes ; ils sont voisins de ceux de NiSQ,, Mg30,-a et Crvo,

(cf. Tableau 5).

Récemment, ces paramétres ont été affinés avec plus

de précision par Will et al. (122a)‘

C - SULTATE FERREUX , FORME a.

1) Préparation,

Pour obtenir le sulfate ferreux anhydre par dissocia=
tion thermique de ses hydrates, il est nécessaire d'opérer sous
vide ou dans une atmosphére réductrice (l,) ou, mieux, neutre
(COQ, Argon), afin d'éviter l'oxydation de Fe-II en Fe-III.

En effet, en atmosphére oxydante le monohydrate, pro-
duit commercial, se transforme en sulfates ferriques basiques ;
il se forme d'abord, progressivement entre 160° et 480°C environ,

; . N . (45a)
FeS0,, OH, puis au~dela E‘eQO(SOq)2 et enfin Fe203-a al,

Nous avons préparé FeSC, par dissociation & 300°C de
FeSO

400°C, FeSO, était déja souillé de produits de décomposition,

Yo H20 dans un courant d'argon pendant 20 Ha(En opérant a

malgré les précautions prises).

2) Détermination des caractéristiques cristallographiques(51)

L'analogie des clichés D,-S, de Fe30,, 4 la radiation

Ka du fer, avec ceux de NiSOUr a donné la clef de leur indexation

5




et de la détermination des paramdtres de la maille orthorhombique,
voisins de ceux de NiSOu (cf. tableau )

Q
a = 5,25, £0,005 ;3 b= 7,97 - 0,008 ; c = 6,59 to,01 8 O

Seules figurent sur les diagrammes de FeS0, (cf. tableau 8) les
raies dont les indices satisfont aux conditions de réflexion du

groupe Cmcm.

Notre conclusion de 1'isotypie de NiS0, et de Fe30,

a été confirmée par Frazer et Brown (47)0

Les intensités des raies n'étant pas aisément mesura-
bles sur nos clichés, nous avons repris 1'étude de FeSO, au diffrac-
tomdtre (cf, figure 1 et tableau 8), Nous avons alors déterminé

de nouvelles valeurs de ses paramétres de réseau meilleures que

les anciennes (51)

o 03

b = 7,97 s+ ¢ o= 6,59 A 3 U= 276,1 A

a = 5,25 8

we

2

En admettant que Z = 4, la densité calculée, D, est

de 3,65, alors que la valeur la plus élevée de la densité obser-

vée qui ait été signalée est D_ = 3,48 (34).

3) Remargue,

Les paramdtres de réseau b et c indiqués par Pistorius
(53) dans une étude contemporaine (cf, tableau 4) différent des

ndtres de quantités bien supérieures aux erreurs expérimentales

o ]

Ab = 8,013 ~ 7,978 = 0,035 A ; 4Ac = 6,59 - 6,45 = 0,136 A




' Tablean 8

aagoE
Diagramme de poudre de FeSO. .

1 d d hkl T d a
(o) Q C O [#] Cc
16 4,38 4538, 150 1,524
11 3,995 3,989 024 y . 155254
66 3,65 3,655 | 312 10 1,51,
2,63 2 4 2 20 1,430 1,430
100 2,63, P48 T e
s 2,62, | 204 3 1,395, 1,395,
-3 2’5716 2,3724 15 2 4 1’3849 14385,
5 25195 251935 134 8 1,353, 1,353,
16 2,05 2,05 224 1,317
29 35 5 1,313, >
e 1,92 .
7 1,92, o4 |
1,0 .
20 1,82, 1,82 334 9 09,5 1,093
1,70 .
14 1570 98
1,705, | 172 14| 1,055, 1,055,
o 1,65 51 0 1,041
14 1,654, 7750 18 1,040, 3
5 1,61 1,61 51 1 1,008
| 14 s _ 10 1,02, S
'3 1,584 1,58, 404 1,026,
S 1,54
7 1,54, 40
51 2 0,99292

Technigue : diffractométre avec monochremateur
Radiation K of , du cobalt,
I : intensité observée = produit de la hauteur par la largeur a
mf-hauteur de la raie srapportée a 1'intensité la plus forte :
Iy (112) = 100).
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Un examen critique de son indexation nous a permis de
déceler des écarts considérables entre ses valeurs du coefficient C.

Ces écarts sont dus 3 une indexation inexacte de Pistorius, l'exem-
o

ple le plus marquant étant l'attribution & la raie de d, = 1,61, A

des indices (004), alors que les véritables indices sont (133) et
que les indices (004) doivent &tre attribués a la raie de

o
d, = 1,65 A, non mentionnée par Pistorius,

00

D - FORME o DU SULFATE DE COBALT,

1) Préparation,

~

‘La déshydratation par chauffage a 1l'air des hydrates &
7 et 6H,0 du sulfate cobalteux conduit d'abord, vers 100°C, au mo-

nohydrate SBM)B

‘Nous avons observé que la décompositidn du monchydrate
est trés aQancée vers 250°C, mais que le sulfate“h'est totalement
anhydre qu'au =~deld de 320°C ; le sufate anhydre commence & se dé=-
composer 4 l'air en Co,0, des 650°C ; la dissociation est complete
a 750°C pour des temps de chauffe de l'ordre de 15 H, Mais avant
de se dissocler, le sulfate anhydre, . | subit
vers 600°C une transformation polymorphique j nous avons noté a
la variété basse température de couleur rose vineux}et B la forme

haute température (dont la poudre fine a une couleur rose terne).

Nous avons aussi obtenu du sulfate de cobalt anhydre

(54)

. Par le procédé d'Etard : évaporation d'une solution

de sulfate de cobalt hydraté dans l'acide sulfurique ;

. Par décomposition d'un solvant du sulfate de cobalt
(initialement hydraté), ce solvant étant soit le sulfate d'ammo-

nium fonduM(Klobb(SS)), solt le sulfate acide d'ammonium (Lachaud
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Un examen critique de son indexation nous a permis de
déceler des écarts considérables entre ses valeurs du coefficient C.

Ces écarts sont dus 3 une indexation inexacte de Pistorius, 1l'exem-
o]

ple le plus marquant étant l'attribution & la raie de dO = 1,81, A

des indices (004), alors que les véritables indices sont (133) et
que les indices (004) doivent &tre attribués a la raie de

o]
do = 1,65 o As non mentionnée par Pistorius.

0

D - FORME o« DU SULFATE DE COBALT,

1) Préparation,
‘La déshydratation par chauffage a 1l'air des hydrates &
7 et 6H20 du sulfate cobalteux conduit d'abord, ﬁgrs 100°C, au mo-

nohydrate €34)n

‘Nous avons observé que la décompositién du monchydrate
est trés a?ancée vers 250°C, mais que le sulfatein'est totalement
anhydre qu'au ~deld de 320°C ; le sufate anhydre commence & se dé-
composer 4 l'air en Co,0, deés 650°C ; la dissociation est compléte
d 750°C pour des temps de chauffe de l'ordre de 15 H. Mails avant
de se dissocier, le sulfate anhydre, . | subit
vers 600°C une transformation polymorphique j nous avons noté o
la variété basse température‘de couleur rose vineux}et B la forme

haute température (dont la poudre fine a une couleur rose terne),

Nous avons aussi obtenu du sulfate de cobalt anhydre

(54)

. Par le procédé d'Etard : évaporation d'une solution

de sulfate de cobalt hydraté dans l'acide sulfuriqgue ;

» Par décomposition d'un solvant du sulfate de cobalt
(initialement hydraté), ce solvant étant soit le sulfate d'ammo-

nium fonduhﬂKlobb(SS)), soit le sulfate acide d'ammonium (Lachaud




(56)

et Lepierre ). Suivant les auteurs cités, on obtient : dans 1le

premier cas une forme dite hexagonale, dans le second une forme
dite octaédrique, dans le troisiéme "des cristaux maclés en fer

de lance",

2) Historique.

(87) (58)

a) . Chatillon puis Melle Serres s en étudiant le

paramagnétisme de CoSOu, ont remarqué que le sulfate obtenu par
calcination d 700°C de ses hydrates et le sufate "octaédrique de
Klobb" avaient méme constante de Curie correspondant 3 5,23 Mps
alors que le sulfate obtenu d 400°C avait une constante de Curie
différente correspondant a 5,03 Mg

(1) ont mesuré sur un petit cristal

b) . Hocart et Serres
les'paramétres a, b, ¢ (cf. Tableau 15) de la maille orthorhombi-
que du sulfate "octaédrique" (dont le diagramme de poudre est iden-

tique a celui du sulfate obtenu 3 700°),

Au moyen de ces paramétres ils ont pu également indexer
le diagramme de poudre, pourtant un peu différent, du sulfate obte-
nu a 400°,

‘ Ils conclurent & l'existence de deux variétés de CoSO
qui ont "les mémes paramétres absolus (3 un petit entier prés)
mais différent par l'arrangement des atomes 3 1'intérieur de la
maille”,

Leurs paramétres correspondent 3 ceux de la forme B de
CoS0, (cf. Chap. II) mais ne nous ont pas permis d'interpréter le

diagramme de la forme a,




3) Détermination de la maille et du groupe d'espace de
CoS0,-a 107,

a) . Ayant d'abord préparé les deux formes de CoS0, par
calcination de l'heptahydrate, a& 400° et 660°C, respectivement,
nous avons remarqué que leurs diagrammes D.-S. ne sont pas du tout
anaﬁlogues : non seulement le diagramme de la forme a est plus pau-
vre en raies faibles que celui de la forme g, mais, en outre, les
rales apparemment homologues ne coIncident pas (cf. figure 6,

Chap, II), Leurs mailles sont donc sensiblement différentes.

b) . Par contre, l'analogie des clichés de poudre de la
forme a avec ceux de NiSOu nous a permis d'affecter des indices
d toutes leurs raies et de déterminer les paramétres de la maille
orthorhombique;

23 (49)

' o
a = 5,195 y b = 7,87 c = 6,523 A 3 U= 266,8A

o 3
Les catégories de raies systématiquement absentes du
diagramme (cf, tableau 9) correspondent exactement aux régles

d'extinction du groupe Cmcm,

Nous avons vérifié que CoS0, -a est isomorphe de NiS0,
en réalisant des solutions solides compleétes suivant les propor-
tions moléculaires 25 %, 50 % et 75 % (cf. Chap. IV),

Le tableau 9 reproduit le dépuouillement d'un diffrace
togramme qui nous a permis d'évaluer les intensités IO et de dé-

terminer des paramétres de réseau plus exacts que ceux figurant

dans notre publication antérieure (49) :

o o]
a = 5,138,549 3 b = 7,86 3 ¢ = 6,51 A3 U= 265,8 Z03A°

2%3

Avec Z = 4, la masse spécifique calculée, 3,87, g/cma, est peu dif-

férente de la densité expérimentale, %?DO = 3,791 (3&)0




Cnada e

Tableau 9 - Diégramms &e'peudre'de CoS0,-o .

3 17473
2,60, 100
2,59 150 1,504,
§ 1,504, 7
2,504 2,50, 1 024 1,504
2,33g5  2,33g5 36 312 1,499, 1,500, 9.
2,165, 2,165, 1 151 1,466, 1,4665 1
2,05, 2,055, 3 330 11,4435 1,443, T
2,02 2,03 16 2 42 1,411 _
T 702 ’ ; 1,411 19
1,96,,  1,9%:, 9 331 1,409
1,90 204 1,379. 1,379 2
? 708 | 1,9011 8 | 5 8
1,904, 152 1,566, 1,366, 3
1,8035 1,8042 20 134 1,336, 1,3373 6
1,684, 1,69, 3 060 1,510, 1,310 1
1,680 1,685, 11 400 1,297, 1,297, 4
1,63
4 55§ 1,635, 13
1,629,

Préparation s CoS0,.H,0 chauffé 2450° C pendant 24 h.

Technigue 3 diffractométre; monochromateur; radiation Kyydu cobalt.

I 0! intensité observée = produit de la hauteur par la largeur &
mi-heuteur des raies (rapportée &4 la raie la plus forte 3

I (112) = 100),
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4) Etudes d'autres auteurs.

a) . Détermination des paramétres de position (50, BO)O
- Ly (50)
Indépendamment de nous, Rentzeperis a obtenu

les deux formes de CoSOu par calcination de l'heptahydrate, la
premieére d 400°, la deuxieme 3 700°C (il les désigne par les let-
tres B et a respectivement, sa convention étant l'inverse de la
ndtre). Il n'a pas précisé la température de transformation,

En se basant sur l'étroite analogie entre CoSOl+ (400°)
et MgSO,-a, il a affiné les paramétres atomiques de CoSOq en papr-
tant de ceux de MgS0y, 4 isotype, aboutissant aux valeurs($0) jindi-
quées au tableau 5.

(61, 10)

b) . Pistorius a également mis en évidence, en

1961, deux formes de CoSOu (cf., Tableau #),

(59)

c) . Swanson et al. ont récemment étudié le diagram-

me de poudre de la variété "basses températures" de CoS0, (notée 8). |

E - FORME HAUTES TEMPERATURES DU SULFATE DE CADMIUM,

1) Préparation de Cdso,,.

Le sulfate de cadmium s'obtient anhydre par décomposi=-
tion thermique de ses hydrates. Le sulfate hydraté ordinaire,

3Cd50,,8H,0 se transforme d'abord en monohydrate,

Nos essais nous ont montré que le monohydrate subsite
sans décomposition perceptible vers 120°C (aprés une durée de
chauffage de 5 H.) et qu'il est complétement transformé en sel

anhydre aprés un chauffage d'environ 20 H, & 1u5°C : 3°,




Nous avons souvent porté nos échantillons 4 des tempé-
ratures plus €levées afin de favoriser une meilleure cristallisa-
tion ; mais au-dessus de B800°C nous opérions en ampoule scellée
car, en atmosphére libre, Cd30, commence 4 se décomposer & cette

température,

2) Mise en évidence de deux formes.,

Des échantillons différents ont été portés aux tempéra-
tures respectives de 145°, 230°, 270°, 400°, 850°, 880° et 920°C
(Les trols derniers en ampoule scellée), puis refroidis lentement,
Ils présentent des diagrammes D,-S. semblables et appartiennent

donc & une méme forme cristalline notée o (voir chap, III,)

Par contre, en refroidissant rapidement 4 1'air des
€chantillons chauffés pendant 24 H. a 850°, 880° et 920°C, nous
avons obtenu des diagrammes (c¢f. Tableau 10) nettement différents
des précédents, caractéristigues d'une nouvelle variété notée 8 s
stable au-dessus de 800°C environ®,

iCependant, lorsque la matiére premiére était trés pure,
il subsistait sur les diagrammes de CdS0y-8 des raies correspondant
aux raies fortes de la forme o ; la trempe n'était donc pas parfai-
te., Nous n'avons obtenu la forme 8 seule qu'en uﬂilisant une matie-
re premiéré moins purifiée, i

¥ D'aprés ﬂaximowa(63), il existerait trois formes de CdSOy : o
stable entre 210° et 550°C, g' entre 550° et 730°C et y' au-dessus

de 730°C,

-Selon Hoschek(uq), CdsSOy présente vers 750°-800°C une
transformation polymorphique réversible, La forme "basse températu-
re", a , présente un dlagramme X analogue i celul de notre formedl .
La forme"haute température’ g, présente un diagramme identique &
celuli de la forme y' de Maximowa et & celui de notre variété (3 .
Hoschek juge minimes les différences de propriétés indiquées par
Maximowa entre les variétés a' et B' et conclut qu'il s'agit d'une
méme forme (notre variété o ).
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Tableau 10 ~ Diagramme de poudre de Cd4S0 :/3 2

I0 dQ dc hk1l Io do dc
47 4,454 4545, 222 37 1,8913 1,891,
34 4,081 4,079 004 12 1,7951 1,7948
26 3,78 3,782 042 15 1,7725 1,7730
0 23 3559 35590 310 6 1,7291 1,7295
0 14 3,5496 3,5460 133 4 1,7012 1,7020
1 100 2,7977 2,7977 114 15 1,6644 1,6646
12 2,6955 2’6948 024 19 1,6425 1,6427
19 2,6560 2,6550 240 5 1,6154 1,6173
39 2,4196 294244 150 ; ‘e 1,5582 1,5594
4 2,22,, 2,22, 312 1,558,

1

SR B R
52 rres
4 2,0648 2,064, 2 42 25 1,4742 1,4744
10 2,0390 2,0393 13 4 i8 1,4417 1,4416
22 2,006O ’ 2,0066 152 7 1,4300 1,4302
| 224 8 1,397, 1,597,

Diffractomdire avec mQnochromateur -

Radiation Kk&l du cobalt.

I0 t intensité observée = hauteur de la rale au dessus du fond
continu; rapportde & llintensité de la raie laz pilus forte i
I, (112) = 100,




3) FEtude eristallographique de la forme haute température
Cas0,-p 027,

L'ordre de succession des indices des premiéres ré-
flexions dans l'hypothése d'un réseau orthorhombique, est le méme
que pour FeS30,~u. L'isotypie paraissant donc plausible ; par ana-
logie nous avons aisément terminé 1l'indexation.

Les valeurs des paramétres de la maille sont

Oy

¢}
a = 5’1H315 ;3 b = 8,15 ; ¢ o= 7’180t5 A s U = 31111 ABG

7£10

Toutes les raies du diagramme correspondant (tanleau 10}
obéissent aux conditions du groupe d'espace Cmem. En outre, la plu-
part des raies fortes ont leur indice £ pair.

Par ailleurs des essais de syncristallisation de CdS0y
et de CoSOq aboutissent & la formation d'une solution solide dont
le diagramme est analogue & ceux de CdSOu—B et CoSOu—a (cf. Chap.
Iv).

La preuve &tant ainsl faite de 1l'isomocrphie de CaS0y~8
avec les sulfates isotypes de NiSOq, nous concluons que sa struc-
ture est du type Crv0,. Les paramétres approximatifs indiqués au
tableau 5 ont &té déduits de ceux de NiS0, de fagon & obtenir des
distances interatomiques convenables. Les intensités calculées
d'aprés ces paramdtres sont en accord qualitatif avec les inten=
sités observées.

xx Le. paramétre ¢ peut &tre affectée par 1'état de pureté du pro-
duit et le traitement. Ainsi, un des échantillons préparés 3 920°C
4 partir d'une matiére premiére moins pugpe gque le sel "pouryanaly-
ses" a une dimension ¢ de 7,203 t 0,003 A, au lieu de 7,18 A,




Le modéle de structure adopté explique facilement le
fait que les raies fortes solent celles dont 1l'indice £ est pair :
les ions €a’" &tant en positions Ha, seules les réflexions de ce
type type bénéficient de la contribution des ca*t gont 1e pouvoir
diffusant est trés fort,

F - FORMES "HAUTES PRESSIONS™ DES SULFATES DE CUIVRE ET DE ZINC,

Le sulfate anhydre de cuivre se présente habituellement
sous une forme cristalline qui appartient au groupe d'espace ortho-
rhombique D%g 5 11 en est de méme pour &n80, (ef, Chap. II ).

Mais Pistorius (10) en

€tudiant le polymorphisme des
sulfates des métaux de transition divalents en fonction de 1a pres-
sion et de la température, a mis en &vidence pour cthacun d'eux une

variété qui appartient au groupe d'espace Cmem,

Le domaine de stabilité de la variété ZnSOu-II s'étend
au-dessus de la ligne p = f(t) de transition qui passe par les
points 300° - ¢ kilobars et 700° - 35 kilobars.

Les paramétres de réseau de ces formes instables,
CuS0,~II et Zn30)-II figurent au tableau 4,

G -~ COMPARATISON DES CARACTERES STRUCTURAUX DES SULFATES 0%, ISOTYPES
DE CrVOua

1) Description du type de structure. (cf. Figures 2 et 3).

a) . Symétries (groupe d'espace Cmcm—D%;)a

Les quatre cations divalents M** occupent les posi-
tions spéciales "sans paramdtres" 4a (¢f., tableau 5), centres de




symétrie, & savoir les sommets et le centre de la maille, les
centres des faces (a, b) et les milieux des arétes c¢.

Les anions SOE_ ont la disposition tétraédriqure ha-
bituelle., Les tétra&dres admettant les symétries d'ordre 2, les
atomes S sont situés sur les axes binalres paralldles & 1l'axe y,
aux intersections des deux séries de miroirs m, c'est-d-dire en
position lc ; leur position dépend d'un paramdtre, y, voisin de

3/8 pour tous les corps ayant cette structure (¢f. Tableau 5),

Les 4 atomes O de SOH_ sont deux & deux symétriques
par rapport 4 l'axe binaire passant par S ; les deux premiers
sont situés dans le miroir (o, y, 2z), les deux autres dans le
plan de symétrie (x, y, 1/4). Les 16 atomes d'oxygdne de la
maille se répartissent donc en 2 groupes numériquement &égaux,
occupant chacun des positions spéciales d'ordre 8, & 2 paramé-

tres, le premier, Oy, en 8f (o0,y,2z), le second Ory en B8g (x,y,1/4),

b) . Coordination.

Les tétraédres %Ou sont un peu 1rregu11ers : 1'écart
entre les dl tances 3- O et S~ OII est minimum (O, 04 A) dans le cas
de MgSOu—a (cf, tableau 6). Toutes les distances S-0 sont un peu

=

supérieures a la distance moyenne généralement observée de
1,49 * 0,04 & (29),

Chacun des ions M'' a six proches voisins 0, deux &
deux symétriques par rapport & son centre : une paire d'atomes Or
d la distance la plus courte (1,99 pour NiS0,) et deux pgires
c?l'OII tous & la méme distance un peu plus grande (2,05 A pour
NiSOu). Ces 6 atomes O occupent les sommets d'un gctaédre trés
déformé, les distances 0-0 allant de 2,58 4 3,18 A dans le cas
de NiSOua
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¢) . Enchainement.

Chaque octaédre centré sur un cation en (x, y, z)
a deux arétes Op=01q (paralléles 3 l'aréte a) communes avee deux
octaedres volsins centrés respectivement sur les cations en {x,
Y, 2 t et - 1/2), Les octaddres forment ainsi des chaines paral-
~léles 3 1'aréte c de la maille.

Chaque OII appartient donc & 2 octa&dres. Par con-
tre, chaque O; n'est relié qu'a un seul cation mt,

Les 4 O d'un tétraddre appartiennent & 3% chalines
d'octaédres : les 2 Oyp & deux chalnes de méme coordonnée y, dis~
tantes de a ; les 2 OI d deux octaddres adjacents d'une méme 38me
chalne dont 1l'axe est distant de |3 + B]/2 de ceux des deux pre-
miers ; les tétraédres relient donc les chalnes d'octaddres entre
elles.,

d) . Mcde d'empilement des atomes d'oxygéne.

Un caractére intéressant de cette structure est 3 la
disposition des atomes d'oxyg@ne suivant quatre familles de cou-
ches, paralléles respectivement aux plans réticulaires (110), (170)
(figure 3), (011) et (0I1) (figure 2) ; les équidistances des cou-
ches sont d (220) pour les deux premidres et d (022) paur les deux
autres,

Dans chacune de ces couches l'arrangement des atomes
0 est grossiérement hexagonal et les couches paralldles sont empi-
lées les unes sur les autres suivant un mode analogue 3 l'arrange=-
ment compact d'atomes identiques du type cubique A faces centrées
(ABC, ABC ...).




Les atomes d'oxygéne occupent approximativement les
sommets et les centres des faces de prismes droits & base losan-
ge (figure 4) dont les arétes sont paralléles aux rangées cristal-
lines (010), (101D et (101). L'arrangement des atomes O serait
vraiment du type C.F.C. si ces prismes &taient des cubes, Les ca-
tions métalliques occupent des milieux d'arétes de ces pseudo-
cubes, c'est~d-dire des lacunes octaédriques (le quart du total).
Les atomes de soufre occupent le huitiéme des lacunes tétraédri-

ques,

Le modéle C.F,C. compact suppose que les atomes Q puis=-
sent 8tre assimilés 4 des sphdres rigides. Dans 1l'Introduction
(§B2), nous avons montré gu'on peut considérer, en premidre approxi-
mation, les atomes d'oxygéne, dans les sulfates, comme des anions

0" de rayon 1,32 A

2) Différences entre les structures réelles et le modéle

C,F.C., compact.

a) . Un empilement compact régulier d'ions 0O de rayon
1,32 E, présenterait des distances 0-0 de 2,64 K et des équidis-
tances de plans "hexagonaux" de 2,64 v273 = 2,15 R, les angles
entre ces plans &tant tous é&gaux a4 109°28"'.

Or, dans le cas de CoSOy~o par exemple, les dlstgnces
réticulaires sont de 2 166 A pour (220) et (220) et de 2 508 pour
(022) et (022), L'empilement des couches d'anions 0" n'est donc
proche du mode compact que pour les plans (022) et (022).

_ . .- . Les angles diédres sont aussi
trés différents de 109° 1/2 : <(220), (220)> = 113,1° ;

<(022), (022)> = 100,7°.
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b) ., Dtailleurs, dans une structure de sulfate hypothéti-
que présentant un empilement compact régulier dtanions O_s les pa~
ramé&tres des atomes dans le groupe Cmem (cf. tableau 5) auraient
les valeurs "idéales™ : y(3S) = 3/8 = 0,375 ; y(OI) = 0,25 ;

Z(OI) = 0 x(OII) = 0,25 ; y(OII) = O,EO, eE la maills aurait
les dimensions "idéales" a = ¢ = 24 (0 -0 ) = 5,28 A |

b= 2d V2= 7,U7 R (= a¥?2) 3 d'ol U = 208 330 Les &carts sont
assez importants entre les valeurs réelles (cf, tableau 5) et

i

idéales des paramétres atomiques.

¢) . Essai d'interprétation des différences.

Le rayon de la sphére inscrite dans une lacune octa-
édrique de 1l'arrangement compact régulier des sphéres O , de rayon
R = 1,32 3, est r = (/2 - 1) R = 0,5&5 A. Or les rayons des cations
M** de 1a série sont tous nettement plus grands : de 0,685 pour
Nitt a 0,95 R pour ca*?t (c¢f. Introduction § E.2),

Par ailleurs, la distance du centre d'un ion 0 au
centre d'une lacune tétraédrique voisine, a(T) = V3/2 R (07) =19623
est supérieure au maximum admissible de la distance S-0, qui ne
dolt guére dépasser de beaucoup la valeur 1,49 3 en raison de la
tréds grande rigidité des liaisons S8-0 (c¢f. Introduction § B.1l),
ce que l'expérience confirme,

Les structures réelles des sulfates différent donc de
1'arrangement compact par la contraction des interstices tétra-
édriques occupés par les atomes S et par la dilatation (irrégu-
li&re) des interstices octa&driques occupés par les cations M++,
comme le montrent (tableau 6) les écarts considérables entre les
distances 0-0 observées, d'une part dans les octaédres MO, et
d'autre part dans les tétraédres S0y
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d) . Volumes réticulaires et indices de compacité.

La dilatation importante des octaédres a pour consé-
quence des valeurs de volumes réticulaires (tableau 11) bien supé-
rieures 4 la valeur idéale (208 33)0 Le volume minimum des composés
du type Crv0, est atteint avec CrPO,-g : U = 2U5,A JEACEN

Nous caractérisons la compacité des sulfates par un
indice que nous définissons comme le rapport du volume de la mail-
le idéale (208 13) au volume de la maille réelle ; les indices
des divers sulfates décroissent quand le rayon du cation mt¥ aug-
mente (cf. tableau 11).

e) . Analogie avec Na,SO)~III.

Dans la structure, 11 existe encore des positions

(27)

sur la nature des éléments communs aux polyé&dres de coordination

tétraddriques vacantes (1/8 du total) dont la régle de Pauling
des cations n'interdit pas l'occupation.

En fait, ces positions sont utilisées dans Na,SO,~IIT,

forme stable entre 185° et 241°C du sulfate de sodium, dont la
(65)
1

, aux symétries du groupe Cmcm. On peut s'en rendre compte en

structure, étudiée d'abord par Freve s, Ob&it selon Fischmeister

(66)
translatant 1'origine de la maille de -1/2 suivant x : la moitié
des atomes de sodium (Na-II), les atomes de soufre et d'oxygéne oc-
cupent les mémes positions du groupe Cmem que les atomes correspon-
dants de Mn30,, avec des paramétres trés voisins ; mais l'autre
moitié des atomes de sodium (Na~1) occupe des positions spéciales
be (avec y = 0,685) qui dans MnSO,, sont des sites tétraddriques
vacants,




Tableau 11

Clemelge T

- Indices de compafcifé des gulfates EvISO4 (Cmem).
M i Cu Mg Co Zn Fe Mn Ca Ldéal
o
r (m*:) (a)} 0,685 | (0,69) | 0,70 0,73 | 0,74 | 0,76 { 0,83 | 0,95 [ (0,545)
g (2%) l2s5,7 I257,6 P63,0 p65,8 [266,1 BT6,1 £89,6 | 311 208
1=208/U 0,81, | 0,80, | 0,79,1 0,781 0,78,] 0,75, 0,715 0,66, 1
Tablean 12 - Rapports de paramétre des sulfates MSO A | (Umgx_q):

M Ni Cu Mg Oo Zn Te Mn ca 1idéal
(1) h,685 | (0,69) | o,70] 0,73 | o,74}0,76 | 0,83 {0,95 {(0,545)
as e h,814 0,742~ b,797 p,797 0,803 0,797 [0,768 0,740 1
ct b 5,810 [0,867  b,e24 p,e29 Jo,s828 |o,826 fo,851 0,880 | 0,707
a:b h,658 0,643  P,656 9,660 0,665 [0,658 0,654 [0,651 0,707




3) Variations des paramétrest et déformation des structures
en fonction du rayon du cation.

a) . Rapports des paramétres de réseau.

La déformation de 1l'arrangement des anions O se tra-
duit par des différences importantes entre les rapports a/c, c/b

et a/b de chaque sulfate (cf. tableau 12) et les valeurs homologues

de la structure idéale (1, 0,707 et 0,707).

Ces écarts sont les plus forts pour les cations les

. ++ ++ . e .

plus volumineux (Mn , Cd ), mais les variations en fonetion du
. ' L

rayon du catlon ne sont pas monotones lorsqu'on passe de Mg a

pett

Les mailles des divers sulfates o%ne sont donc pas
homothétiques,

Remargue : Dans CrVO,, les distances V-0 (1, 64 et 1,71 E) étant
de peu superleures 34 la valeur idéale (1,62 A) et le rayon du ca-
3+ (0,63 A) excédant moins que celui de Ni't (0,685 E) le
rayon d'une lacune octaédrique de la structure idéale (0,545 E),
la déformation est moins importante que dans les sulfates : les
rapports de paramétres (a/c = 0,932, ¢/b = 0,728, a/b = 0,678)
sont beaucoup plus proches des valeurs idéales correspondantes
(1 et 0,707).

tion Cr

(10)

% Selon Pistorius pour CuSOu et Zn30, et d'aprés nos mesures

pour les autres sulfates.




b) . Paramdtres de réseau (cf, Tableau 13 et Figure 5).

3i les volumes réticulaires U des sulfates isotypes
de CrV0y eroissent avec 1l'augmentation du rayon du cation, il n'en
est pas systématiquement de méme pour les paramétres de réseau.
Les perturbations les plus importantes dans la série se produisent
de part et d'autre de CuSOua Les variations de paramétres les plus
importantes sont celles de ¢, lés plus faibles sont celles de a.

L'axe z est aussi une direction privilégi&e pour la
dilatation thermique qui est particuliérement importante selon
lfaréte ¢ ; ainsi, dans le cas de NiB0,, les coefficients sont
en moyenne, suivant a de 8,4 x 10“6, suilvant b de 7,2 x lO—6 et
suivant ¢ de 25,8 x 1076 par degré, selon Pistorius (1) ous
avons aussi noté dans le cas de CdSOy,-g (ef, § E.3) une valeur

anormale de c.,

¢) . Les distances interatomigues.

Les distances interatomiques observées M~0 croilssent
avec le rayon du cation M** et sont voisines de la somme des
rayons ioniques conventionnels de M** et de 07 (cf. tableau 14).
Les &carts entre les diverses distances 0-0 dans les octa&dres
MO¢ (cf. tableau 6) augmentent aussi, traduisant le fait que la
déformation de l'empilement des oxygeénes s'accentue quand le rayon
du cation M'* augmente.

Par ailleurs, malgré la faible précision.sur les va=-
leurs des paramétres de position, il est certain que, dans chaque
sulfate, les deux sortes de distances M-0O sont inégales :

M=0 < M-0

I IT®




Sulfates MSO, (Omem); variations

Tableau 13 - des paramétres de réseau.
oo 0 . 0 ) v} 03
(i) a (4) | fAa/a | v (&) Av/v | e () Ae/e | v (&%) | Au/u
% % % %
150, 0,685 15515, 7,83 6,33, 255,,
395, - s34 + 5,8, 0,74
Cuso, (0,69) 4,97, 7,34 6,70, 257,
g80, | 0,70 5,16, 7,86, 6,47, 263,
0,5, - 0,0, + 0,5, 1,0,
CoS0, | 0,73 5519, 7,86, 6,51, 265;8
| 0,5, - 0,14 - 0,2, 0,1,
2080, | 0,74 5,21, 75844 6,50, 266,
0,1, + 0,8, + 3,9 4,8
S0, | 0,83 5526, 8,04, 6,84, 289,
0,9, + 1,4y + 4,8, 7,34
€aso, 1 0,95 5,31, 8,15, 7,18, 311

Nafs = 2(CuS04) - a(NiS0,

a( N'S0q)

ebc--




Tableau 14

VARTATIONS DES DISTANCES M - O AVEC LE RAYON CATTONIOQUE

DANS IBS SULFATES M50, (Cmem)
{+

M Ni Mg Co Mn cd
r (M) 0,685 0,70 0,73 0,83 0,95
r (M) + ® (07) 2,005 2,02 2,05 2,15 2,27
d (M - 201) 1,99 2,01 2,01 2,05 2,23
d (1 -~ 40.) 2,05(5) 2,09(7) 2,10(60) | 5 1,(50) 2,24 (62)
d (M - 0) moyerme 2,0% 2,06 2,07 2,09 2423
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4) Interprétation de 1'inégalité des distances Mnol et M~O2o

Nous avons vu (Introduction §B4¢) que les "charges
résiduelles de Pauling" dans 1'ion Soz” sont de -0,83 pour les
atomes d'oxygéne et de +1,32 pour S,

Dans les liaisons entre les anions Soiset les cations

++ . s . . . .
M ', la nature ionique prédomine ; les forces électrostatiques

. . . ++ .
s'exer¢ant plus précisément entre les cations M et les anions

010983 et Oﬁ?’Bjo Pour caractériser dans les structures complexes
l'intensité des lialsons iloniques les cristallochimistes ont in-

(27) appelle "&lectrostatic bond

troduit un paramétre que Pauling
strength™ et qu'il définit comme le rapport de la charge z du ca=-
tion au nombre Y des anions proches voisins : s = z/V. Il s'agit
donc plutdt d'une valence que d'une force et nous préférons adopter

(25) "valence &lectrostatique de liaison”,

la traduction
L'ionicité partielle des liaisons S=0 peut &tre
caractérisée par une valence &lectrostatique de + 1,32/4 = + 0,33,

Selon la 2&me régle de Pauling (saturation de la
valence Electrostatique) la valence de 1l'unique liaison O, -M
est de 0,83 - 0,33 = 0,50 ; celle de chacune des deux liaisons
OII-M est de 0,50/2 = 0,25, La 2éme ré&gle est blen vérifiée pour
M** puisque : - |(= 0,50 x 2) + (- 0,25 x 4)] = + 2,

A la valence électrostatique de liaison s la plus
forte doit correspondre la distance la plus courte. Effective-

et Ni-Opp = 1,99 et

4, = 2,05 & O

ment, dans le cas de NiSO, par exemple, aux liaisons Ni=O {(5=0,50)
(s=0525) correspondent les distances dl

5 » respectivement,
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D'une fagon générale, il est certain que la courte
distance M—-OI dans tous les composés isotypes de CrVOMKest due
& la valence &lectrostatique plus &levée de la liaison corres-
pondante,

Remarque : La dilatation des-interstices octaddriques avec le
rayon cationique devrait s'effectuer dans les directions des
liaisons métal-oxygéne les moins fortes, M"OII’ ce qui devrait
provoquer des augmentations du méme ordre de a et de ¢, alors
qu'en fait seul c s'accrolt de fagon importante (cf. § 3.b).

Simultanément, le param&tre z des atomes 01 croit,
permettant_aux arétes OI—-OI des tétraddres SOM de rester suf-
fisamment courtes, mais provoquant une distorsion plus grande des
octaddres M—O6 (cf., Tableau 6)., Les paramdtres z(O ) les plus
faibles s observent donc dans les composés de la série ayant le
plus petit cation : leo“, pour les sulfates et,surtout, Crvo,
(¢f, Tableau 5},

5) Composés isotypes de Crv0, et des sulfates MSOQa

Brandt(g) a montré que plusieurs chromates MCrOu
(M = Co, Ni, Cu, Zn et Cd) sont isotypes de CrVOus M-II jouant
le r8le de Cr-III et Cr~VI le rdle du vanadium pentavalent,

(69)

a aussi trés probablement une structure du type CrVOu,

Récemment, Pannetier et al. ont montré que MgCrOa

o
x sauf dans CuCro,, (Cu—OI = 2,15, Cu-0, = 2,05 A) ol, pensons-
nous, intervient 1l'effet Jahn-Teller.
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D’autres composés possédent également ce type de
structure ; ce sont, a4 notre connaissance, trois orthophosphates
de métaux trivalents : InpO,, T1PO, et CrPO,-8 £tudiés par
Mooney (67), les formes "hautes pressions" de quatre séléniates
de métaux cl:'walents,,(rggeoll (M = Mg, Mn, Co et Cu) obtenus par
Snyman et Pistorius ) et le chromate de lithium=-chrome,

CrLi(Croy), (7O)°




SULTATES ANHYDRES NI TYPE ZnSO4

Les formes ordinaires des sulfates de cuivre et de zinc ot
les formes hautes températures des sulfates de cobalt, de fer-I1
et de magnésium ont des structures du méme type, couvernées par

les symétries Jdu groupe ﬂlg (Pnma ou Phnm),

A - SULFATES DI CUIVRE ET DE ZINC,

1) Domaines de stabilité thermique de Cus0, et de nst,.

e e S e e

décomposition thermiaue de ses hvdrates. Sefon nos observations,
apris des temps de chauffe de L'ondre de 12 a 720 heures, Lo sul-
fate monohydraté n'est pas alténd & 160°C, mads & 175°C if com-
mence & se Lthansfoamen en subfate anhndne,

Pour obtenir (‘.nSO4 parfaitement anhvdre, i1 faut opérer au
moins 4 250° (4). le sulfate anhvdre est lui-méme dissocié en

(71}

sulfate basique vers 650° Mais en partant d'un mélance d°

hydrates, Hoschek (44) a obtenu le sulfate basique Cuﬂ,Cuqﬁd,
d&s 600°C, aprés 2 heures de chauffage,
Le chauffape trop rapide des hydrates semble donc favericer
la décomposition de CuSOd, sans doute initialement par hvdrolvse,
En résumé, pour obtenir CUSO4 rar dissociation therminue de
ses hydrates, il faut élever lentement la température puis 1la
maintenir au meins a 250° C et au plus 4 600°C (pendant environ

12 heures),

h) Sulfate de zinc anhydre., - Il existerait 3 1'6tat

naturel, mais ce minéral, la zdncosdife, est pour le moins trés

rare et Dana (13)

doute de snon existence,




_;54;_

n prépare facilement ZnSO4 par dissociation thermiaque de
ses hvdrates : le monohydnate est défa pantiellement décompoad
en del anhydre aprds un chauffaqe d'environ 20 L & 165°C ot fa
thans pormation est complite & 180°C {24 h) sefon 't Le Fux (?gi.
Mais Hammel (4) n'a obtenu ZnSO4 au'a 250°¢C,

La décomposition de ZnSO4 en sulfates hasiones commencerait
avant 600°( (44).

En pratioue, pour 8tre siir d'obtenir ZnSﬂ4 pur par Jdissocia-
tion thermigue de ses hvdrates, i1 est nrudent d'opérer au meins

A 250°C et au plus a 500°C,

2) Premidres ftudes cristallographiaues,

a) Etude morphologiaue de cristaux_de CuSO, naturel.

mmmmm L--—a..,.-.«..._—-——————---—-a-um..—g’lw---————
Les cristaux de CuSﬂd naturel constituent le mindral appeld

(72)

hudrocyandite ou chalecocyanite, Selon Scacchi ils sont ortho-
rhombimues hi-pyramidaux (classe 2/m 2/m 2/m) ot sont caractéri-
sés par les rapports suivants : a:thic = 0,7068:1:0,5650; cf,

Croth (32),

b) Yaille et _grovpe_dlespace de ZnSQ,.

Schiff (2) a montré que les cristaux artificiels de ZnSO4
appartiennent au systime orthorhombique, 4 1a classe Vh et au
sroupe d'espace LA c'est-d-dire Pnma - (ﬂ%ﬁ).aLes dimensions
de la maille sont indiquées dans le tableau 15, La densité oh=
servée étant 3,74 (73), la maille doit contenir 4 unités molé-
culaires,

; : . ™
3) Détermination des structures de CuSO,1 et de Znsﬂd ( ‘

(%)

cristaux, que les paramétres de réseau de CuSO4 {cf. tableau 1%)

Kokkoros et Rentzeperis ont montré, sur des monon-
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sont proches de ceux de ZnSO4 (2) et que le sroupe d'espace est

aussi Pnma,

a) CusSO,. D'aprds 1a densité observée, DO = 3,65 +
0,05 (13), la maille doit contenir 4 unités moléculsires, Fn te-
nant compte des symétries du groupe Pnma et de considérations

(%)

en bon accord avec les intensités observées, Les paramétres des

stériques, Kokkoros et al. ont élaboré un modéle de structure
atomes sont lndlqueq dans le tableau 16 et les distances intor-
atomiques dans le tableau 17,

Les qroupements 304 sont des tétnaldres défonmés et chaque
atome de cudlvre edsl entourd par 6 atomes (O occupant Les sommets
d'un octabdne tres diffomme ¥

Sienalons aue Rama Rao (74) s'est étonmé de la coordinance
inhabituelle de Cu~II, du typeo”2+2+2” d'aprés les distances Cu-0
indiauées (1,87, 2,15 et 2 »36 A), alors que la coordinance ordi-
naire de Cu-II est du tvpe "4+2". T1 g utilisé les données des
auteurs (9) pour montrer, aprés affinemnnt aque les distances (u-0
sont : 1,89 (2x), 2,00 (2x) et 2 s 37 A (2x) (1" errcur prohable
sur les positions des atomes est de O ,03 a 0,05 A)

Enfin récemment, Almodovar et al.(7q), aprés un affinement

(9)

différentes de celles des auteurs précédents : 1,80, 2,03 et 2,33 A,

utilisant les ohservations » ont déterminé des distances CuQl pey
4]

b) ZnGO = Les param@tres de réseau déterminés par

Kokkoros et nal. &y

(cf, tahleau 15)., Les parametres de position (tableau 16) ont été
et de CuSO

ont en bon accord avec ceux trouvés par Schiff

obtenus par affinement d'aprés 1'isotypie de ZnSo

4 4°

* la distance Cu- OII indiquée (2,15 A) ost fausse; en fait, d'
aprés les paramdtres, elle est de 2,03 A.
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Tableau 15 - Paramétres des mailles des sulfates emhydres du type ZnS0,. GROUPE Pbnm - ﬁwdmp‘

———

o o .
. Nous avons exprimé en A les valeurs en k¥ publides par les auteurs (1),

" Les auteurs (2), (9), (50),
' correspondance entre notre définition des paramdtres et la leur (indice o) est ¢ a = ¢

qwmwoﬂamsom entre notre définition et celle des auteurs (1), (3), et (4) est & = a
“auteurs (85)

% 3 Valeurs non indiqudes par 1'auteur

(60), (76) et (80) ont déerit les sulfates dans la re

calculées par nous.

(2) et (3) (4),

ol

o’

a ﬁbv b mbv ‘e mbv U Abm¢ Dy c: b oa Références
= e —— §‘§
Mzs0 ~fb | 4s87 8,57 6,73 272,2 0,80511:0,577% mgs&avzwm&
M.m 4 1, 742+0,003 8,575+0,004 6,698+0,004 | 272,4+0,5. m,mum ouﬂmémaéno.mmmo Coing-Boyat
memo -3 4,85 8,69 6,82 286,4 0,785:1:0,556% mmEEmwAuVMMWV
”H. 4 1,765+0,008 m»mﬂqu‘oom m‘QﬂﬂHDuoom mmo‘o uumod O.ﬂmdmnéaowm%mmx Pistorius
. 4,66 8,47 6,72 265 ,4 0,7941110,550 \ 12/ Hocart et mpnmmamov
@A : s 744+0,0006 8,624+0,0019 6,7154£0,0011 mq#‘mm wnﬂbﬂ oaﬂqmmnéuonmmod wmbdmmvmwﬂmmmdv
Co80,-(3 k,738+0,002 8,603+0,002 | 6,699+0,002 273, 7% |3,77, o.ﬂqmq”d”o,mmoq Pistorius (30)
; 4,75 8,61 6,70 274% 0,778/:110,551 Dunitz et D
,739+0,002 8,61340,003 | 6,705+0,003 | 273,7+04}|3,76 0,778¢:1:0,550] Coing-Boyat
3 faal I+ faa 1 5*
4,89 8,34 5,67 272,1, 0,800:1:0,587% '\ | Hamme1 (3)(4) (9)
s 4,83 8,39 6,69 271,1% 13,90 0,797, 3120 575, Kokkoros ef,g].
CuS0,~1 1,829+0,01 8,362+0,01 6,69040,01 | 270,1* {3,032 0,80081:1:0,57 Pistorius
: 1829, , 8,395, ¢ 6,698, ¢ mqé.mﬂ 3,90 0 qmqm.d“o,mqmm* Swenson et al, (85)
,82740,003 8,40040,004 | 6,702+03004 | 271,710,5 |3,90, 0,7974:110,574, Coing-Boyat**
. §,77+0,018 8,598+0,032 | 6,751+0,019 | 276,9+2,8 |3 1Bgea [ 09785q1110,55,, * Schire (2)
e 4,77 8,58 6,73 275,4% |3,897% |o ,784,1110,5559 (78) | Kokxoros et a1.(9)
AsS0 -I 2 (10)
oAl 47 8,58 6,72 275, 5,89 % |0 qmu :110,555, % Pistorius
| 7 40 8 3 4 3 (76)
4,770 8,588 6,740 276,1* |3,883 o,qmgmnﬂuo.mmm% Swanson et al.

présentation Pnma du groupe; la
b=a

C = woo La corres-

b = C,y € = wo“ avec celle des

% 3 le présent travaii.



Tableau 18 ¢

Diaggamme de poudré de CuSO

4%
[+] [+ [+]
hkl a, (i) d, (a) I, hikl a (&) d, (4) I,
:————m—w——-—-—mmw
020 4,20, 042 1,77 -
S RRL 35
110 4,18, 431g, 77 222 1,77, 21161
101 3,91, 3,914 4 004 1,675 | 1467, 10
021 3’559§ 5. 55 150 1,58,
¥
111 3,55, 4 100 240 1,58,,{ [ 17°%29 16
002 3,35 3,35, 3 310 1,58011
120 3,16 3,17, 5 301 1 5645 1,564 3
022 2,61 . 024 1,55
| 94 2,61 98 ~ 634 [ 1,55 8
112 2,614 °1g2 114 1,555 #2757
130 2,42, 151 1,545,
2,42 50 11,52 3
200 2,4134§ *%%19 241 1,54, 92490
210 2,31 2,315, 10 310 1,534,
122 2,30,, 2,30, 12 143 1,458, | 1,45, 2
220 2,0925 2 0922 T 152 1,4340
103 2,07, 2,02, 5 242 1,452, 11,43, 31
041 z,oo38§ s 00 ) 312 1,429,
’
221 1,99, 08 060 1,400, 1,40, .
113 14974 330 1,395, 11,39, 3
132 1,9629§ 1,96, 23 134 1,3780g 37 e
]
202 1,955, 204 1,376, 73
230 1,82
80; 1,82 1
123 1,82,

Technique : diffractomdtre aveo monochromateur; radiation Kq1 du cobalt,
Préparation : 0u304,5H 0 deshydraté & 450° pendant 30 h.

Tntensités observées I9 t produite des hauteurs des pies par leurs 1argeurs é

mni-hauteur,




4) Diagrammes de poudre,

a) §n§94.— Son diapramme n &té Atabli par Swanson
(76)

et al

et correspond aux paramdtres de réseau indiqués an ta-

hleau 15.

b) 23594‘“ Pour comparer CUSO4 A d'autres sulfates,
nous avons indexé des clichés D,-S., ainsi au'un diffractorramme

{(cf. tableau 18) (représentation Pbnm) avec les paramdtres de

réseau suivants
a = 4,827
6,702

1]

T+

0,003 b 8,400 + 0,004 ;
o - [+]
0,004 A; T = 271,7 + 0,5 A, *

it

C

1+

. . < L. (77 ' .
5) Pistorius a déterminé (77) des valeurs des paramdtres
i Y2 S

de la maille de Cu804 (a = 8,39 h = 6,81; ¢ = 4,79 Ay Pama) ci-
8) '

et indiquées au tableau 15,

tées par DNonnay (

(10)

Four InS0, . i1 a déterminé les paramétres de réseau
1M
entre 25° et 659°C ( .

,» mais malhcureusement aberrantes, corricées
ensuite dans

B - FORME HAUTES TEMPERATURES (g) de CoSO

1) Conditions de formation,

4n

Nous nréparons CnSOd par décompositinon thermique de ses hv-
drates, lLes diarrammes révélent 1'abtention de la forme o Jorsauc
la température d'expérience est de 400°C, 500°, 550° ot méme 585
+ 10°C (23 heures),

Lorsaue 1a température est de 6G0°C (8 heures) ou de 800°C
(42 h en ampoule scellée) et aprés refroidissement rapide, les
diagrammes indiquent la formation de la variété hautes températu-
res, B,

: . " . .. 4
Nous avons donc situé vers 600°C 1le point de transition (4 ),

P 85 - . . .
¥ Récemment, Swanson et al.(‘ ) ont aussi étahli un diarramme dJde

poudre de CUSOa, avec les paramétres indiaqués au tablean 16.




iz . . : . . (407
2) Détermination de la maille et du eroupe de CaSO,-f-

et un cliché de CosSO

I.'analopic cntre un cliché de ZnSO4 a8
nous a permis d'indexer facilement ce dernier, Les paramétres du
réseau orthorhombique, précisés par la méthode de réflexion en

retour, sont :

a = 4,73, , ,3 b = 8,61, .5 co= 6,70, % 7
a
30 (49)
T = 2
1 “73’65 A .
Pans 1'hvpothése 7 = 4, la densité cnalculée, 3,76, ecst on
accord satisfaisant avec la densité observie Dn = 3,666 (4]),

l.es réflexions svstématiquement ahsentes dJdu diaeramme sont
moins nombreuses aque pour la forme n: ce sont les (HOL) de I + £
impair et les {(0hL) de k impair., Ces extinctions et l'absence

de tout effet piézo-flectrique des micro~cristaux montrent oue
16
2h
Analopies_ct dlfferencoq avec_la_varicté q.

e e e R e e R s e R g R e e I i =1

"le rroupe d'espace le plus probable est D {représentation Pbnm),

Ainsi, les 4 ions Co’ (Z = 4) doivent occuper les pnsitions

P 1
spéciales 4 a(0 O 0; 00 353 % % O % ; % du oroupe Phnm, cfest-
d-dire des pnsitions d'expression identiaques 4 celles au'ils oc-

cupent dans la variété C0804— o,

Puisaue dans COSO4 le cobalt est 1'élément de plus fort pou-
voir diffusant, la plupart des raies fortes et movennes sont denc
carnctérisées par des indices tels aque h + £k et £ = 72n dans les
deux diapranmes; les autres raies ne sont daes dans les deux c¢as
au'zaux atomes S et O, De plus, les diarrammes de CnSO¢»8 nrésen-
tent des raies faibles, hk{ avec h + k impair et hOL avec ft et £
impairs ( 120, 122, 210, 211, 103, 230, 301, ...}, aui n'ent pas
d'homoloaues dans les diagrammes de CnSﬂ4*a , Parce aqu'interdites
dans le ¢roupe Cmcm, et qui, avec les écarts de position des au-

tres raies, distinguent CoS0,-8 de la forme o (Cf, fig.06).
S d_

¥ Les dimensions des mailles des formes o et [ sont du méme ordre
de erandeur (cf, tableaux 4 et 15}, donc les raies de mémes indi-
ces sont approximativement dans les m8mes domaines anculaires des
diasrammes, ce qui explicue les confusions d'auteurs antérieurs,
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© Tableau 19 : Disgramme do poudre ds CoSO,.3 -
o B 3 5 S o
hil a_ (1) dg (8) I, |hlfde (A) d, (4) I, [wa d, (4) d, () I,
020 14,30, 14,304 19 114 1,55436 1,555 7 154 11,164, 1,164, ]
110 14,15 4,15 39 {310 {1,553 350 |1,164
2 7 7 3=0%2
101 13,87, 0 [301 1,537, 1,53, | 5 | 244 151545 | 1,155, 4
021 3,62, [3,62, | 49 |31 1,5135 11,5756 | 4 [ 351 [1,147, 1,146 1
11 13,52, 3,53, 100 {124 1,4835E 1,48, | 2 314 11,139, 1,139, 5
002 3,35, {3,35] 1 1320} 1,483, 045 11,138,
120 |3,18, |3,18, 2 143 11,473, 1,475, | 3 {172 [1,122, 1,122, 2
121 2,87, 0 1152 11,457, 1,4577% 22 1412 11,107,y | 4 400 5
¥
022 12,64, 2,64,, | 56 |[242 1,439, 11,434 145 1,1068§ 4
112 12,605, (2,60, | 59 060 | 1,455, [1,43,.§]"® |35 1,099, | 1,009, | 5
130 12,45, 12,45,0 1 50 |312 1,409 1,405, |15 |064 1,090, | 1,090, 5
200 [2,364: 12,365, | 17 |250 1,393, 11,39,4 | 2 [o026 {1,081,
122 12,50 (2,505 | 17 |134 1,384, 422 11,081, 1’0813E {17
210 [2,28,, |2,28, | 9 ]330 1,38396 19385 113 1116 1,079," | 1,079,
211 |2,16,_ |2,15 204 1 1,368, [1,36 9 |os0 [1,076
21655 12, 35; 3 SRR AR ’ 6% 1,076 1
. ?
040 12,155, 12,15,, 044 11,522, 11,32, |1 |263 1,076, 1
220 12,074 12,075, | 5 (153 [ 1,311, 1310 |1 334 [1,067, | 1,067, 6
103 12,02,; [2,02,, 5 1243 11,297, 11,29, | 2 |440 1,057, | 1,038, 2
132 11,9844 |1,98,, | 19 ]105 1,290, 1 155 11,052,
13 113964, 1,965 | 7 |305 [ 1,28, 3192808 353 1505256 | 10092 | 5
202 |1,95,5 11,935, 11025 [ 1,280, o8 , 441 11,025, \ 025 ;
230 (1,82, 1,82, 2 [3321,279,4] 02 082 1,025, 7024
042 |1,81 1,81 15 1115 | 1,276, ¢ 423 | -
7 08 Yl 27 9 1,017, | 1,017 3
222 11,76, |1,76,, | 31 |313 1,275, 8 7='57 136) | 7" Mo
004 1,67¢, 11,67,, | 15 |260 1,227, 11,227, |5 |046 0,991, 0001
133 11,6524 |1,65,, 1261 11,207, 11,207, |3 |42 0,99155( 61§ 20
150 11,6154 11,615, 2 1170 11,190y [1,190, | 5 |264 0,990,571 0,990
240 [1,5935 11,595, 9 |400 1,I847§ 1,184, | 2 226 10,984, | 0,984, 7
151 [1,573, 15575, 5 1253 1,182, )| 174 0,97084i
024 11,5625 |1,56,, | 1 |333|1,176. [1,176, | 1 |370 0,970, 997078 | 9
TV 1,172 11,1725 | 5 | 404 059675 | 0,967, 6
Teehnique : diffractomdtre avec monochromateur; radiation K« Coupfép-a;

tion 3 CoS0, chauffé & 660° pendant 12 h, puie trempé & 1'air.
_' grgggﬁgﬂtg%"hauteurs des pics par leurs largeurs

o £
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Nes mesures nlus précises, effectuées an diffractométre (cf.
tableau 19), nous nnt conduits 3 des valeurs des paramétres de
réseau lépérement différentes des premicéres : .

a = 4,739 (id.); b = 8,613 (-~ 0,003); c = 6,705 ( + 0,003) A,

3} Transformation o ~ g ,

a) Température _de_tr

. e g

A

(34

tion.
C (cf. § B,1),
Les résnltats d'autres auteurs ne se recoupent pas :

(10)

la droite p = f(T) délimitant les domaines de stabilité des deux

FE

Olu

iti
Nous l'aveons située vers 600

- Pistorius a obtenu 432 + R°C en extrapolant % p = 1 bar,

formes,

(32)

- Warner , avant remarqué & l'analyse thermique différentielle
un petit effet endothermique vers 618°C, a trempé jusqu'd 0°C des
échantillons de CoS0, préalablement chauffés, les uns vers 613°C,
les autres vers 620°C et a obtenu deux tvpes de diagrammes de
poudre. Tl en a conclu que la température de transition est 617 +
4°C, Cependant, il n'a pas noté ce que nous avons ohservé : le
second tvpe de diagramme (620°) correspond A notre forme B conta-
minée par un peu de forme o et le premier (613°) i notrec forme o,
prédominante, mélée A4 un peu de variété a. Nous en concluons aue

la température de transition est inférieure 3 613°,

Remarcue : Contrairement aux obs¢rvations de Serresfsg)’ nois ne
crovons npas que CnSO4 ait un autre point de transformation vers
650°C car nous n'avons pas trouvé de différence notable entre les
diasrammes des préparations obtenues au-dessous de 650°C et ceux
des rréparations ohtenues A 660°C ou & %00° en ampoule scellée,
ou par la méthode de Lachaud et Lepierre {cf. Chap. I, § F).

Cependant, selon Innraham(gﬁ), 1a température de transition
serait 675 + 10°C,




Eli£§ le 1a £E§EQFnrmat10n a = 8 .

a constaté que la réaction a=8 ftait
réversible et qu'elle se faisait méme plus facilement dans le
(32)

lors d'une expérience d'A,T.D, 1a transformation e+B. L'avant

sens B+a , Warner a trempé 3 1'air un échantillen ayvant subi,
analysé de nouveau six mois nlus tard, il n'a observé aucun ac-
cident thermique vers 618°C, I1 en conclut que la transformation
'était pas facilement reversible A température ordinaire,
Nous avons constaté que le recuit de la forme 8 n'amdne sa
transformation en phase ¢ gue s5'il est pratiqué assez pen au-des-
sous de la température de transition. C'est ainsi au'un fchantil-

lon de CoS0,~B recuit A 450°C (24 R) ne présentait ancune trace

de forme o ; par contre, un échantillon recuit pendant 4 h & 520°C

(+ 20°) en contenait un reu,

Nous concluons que la transformation o»8 est trés facilemen
réversible lorsqu'on opére lentement, prds des conditions de 1°
¢auilibre, Si donc, on veut stahiliser 8 3 température ordinaire,
le refroidissement doit &tre rapide surtout en traversant la tem-
pfrature de transition,

4) Autres travaux radiocristallopraphiques,

a) Indépendamment de nous, Rentzeperis(SQJ a déter-
miné les dimensions de maille de 1a forme obtenue i 700°C (cf,
tableau 15), Ne 1'analogpie du diffractogramme avec ceux de (‘u‘%O4
et de Zn?O4 et de 1'appartenance de ces trois sulfates au méme
sroupe d'espace (DZ}) il a conclu 3 1'isotvpie des structures(ﬁ‘
Il a affiné la structure de CoSOd(B) en partant des paramétres
atomiques de ZnSO4 pour aboutir aux paramétres et distances don-

nées dans les tableaux 16 et 17.

3

n)




. . 6 . .
b) Pistorius ( 1), sans mentionner les travaux anté-
rieurs récents, a aussi étudié en 1961 les deux formes de CoSO
(cf. tableaux 4 et 15),

4

¢) Dunitz et Paulinp(ﬁﬂ) ont décrit en 1965 un mono-
cristal de COSO4 dans la représentation Pama du sroupe (D%ﬁ). Leurs
déterminations des paramétres de résean fisurent au tahlean 15,
Leurs valeurs des paramétres de position des atomes, ohtenues aprés
affinement, montrent qu'ils décrivent la structure selon un moddle
Enantiomorphe du mod&le habituel et avec un choix différent mais
¢quivalent des atomes de référence, Les valeurs transformées de

leurs paramdtres ~ de position fipurent au tablean 16,

C - EORME HAUTES TEMPERATURES DE FeSO

4.

llans des essais réalisés a 5 K bar et de 800 2 850°C, Pistorius

(81) (10)

stable 4 la température ordinaire aprés un refroidissement rapide,

a obtenu une nouvelle forme de Fe804 (ane nous notons R ),

dont le diagramme(81) est bien différent de celui de la forme cou-

4= B et de Znﬂnq,
Les dimensions de sa maille orthorhombique (groupe Phnm = niﬁ) cont

rante, La variété F9804~3 serait isotype de (oSO

voisines de celles de ces deux sulfates (cf. tableau 15).

Nous estimons que FcSOd-g est uniquement une variété "hantes
températures" et non "hautes pressions". In effot, son volume ré-
ticuzaire étant plus grand que celui de la forme o {280 Ag contre
276 Ag), 1'action de la pression ne peut que contraricer sa formation
Le r8le de la pression se réduit sans doute A limiter 1a dissociag-
tion oxydante du sulfate ferreux et i permettre ainsi d'atteindre
la temnérature de transition, relativement &levée, avant aue le

taux de décomposition seoit trop prand,

* D'aprds ces paramétres, les distances Co-0 sont :
o Q
Co-20

]

2,00 A; Co~20 : 2,10 Ay Co=20. 12,29 A,

Il 11 1
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N - FORME HAUTES TEMPERATURES (8) DE MgSO4

1) Lvolution thermigue des hvdrates de MpSO, et du sel
anhydre.

a) Le monohvdrate se formerait, par dissociation d?
hydrates plus riches en eau, i 161 Q°F(43), Oit vers 110°C(4).
I1 se décomposerait 4 1'air en sulfate anhvdre, au-dessus
de 200° (34} 0(4)

La décomposition du sulfate anhvdre en %O; et MgD n'inter-
oo (38)

, ou vers 250

iendrait ras avant 1100

9
. .- - . o

On voit que :

- Le domaine de relative stabilité du sel anhvdre s'étend de 300°
2 900°C au moins,

- Le sulfate anhydre est dimorphe; la forme "basses températuras"
() est identique au sulfate décrit par Rentzeperis et Snldatos(7}
(cf, Chap, I, § B)., Selon nous, une autre forme, 8 (hautes tem=-
pératures), dont le diacramme de ravons X est nettement Jiffé-
rent de celui de la forme o, commence i apparaitre dés 230°C.

La variété o se forme d'abord dés 200° et subsiste seule jusau'd
230%; 8 reste A 1'état de traces jusqu'd 300°C, puis, de 300° 3
440° environ, sa propertion varie peu; entre 440° et 400°, sa
proportion augmente rapidement; & 500°C, B subsiste seule, La
transformation o+8 ne semble donc pas caractérisée par un point
de transition bien défini,.

Le domaine de pseudo-stabilité de la forme o est singulidre-
ment étroit., Cependant, il existe un moyen d'obtenir plus sfirement
la forme o seule : par deshydratation du sulfate 1léeérement aci-
difié, on obtient A partir de 250°C la variété o qui ne se trans-
forme en 8 qu'd plus de 500°C (cf. tableau 21).




Tableau 20 - EVOLUTION THERMIQUE DES HYDRATES de MgS0,, puis du SEL ANHYDRE

ey i . s e T o bl AT AAS ) 2 250 PO o oty i s

Ne Durée Température Composition Phases dtaprés les raies
des diffractogrammes

11 48 h 99° + 0,5°C MgSO4a3,72H20 -

11 110 h 110° + 2 °0 MgsO,.1,14H,0 | Honohydrate

6 120 h 155° + 3 °C MgS0,.1,04H,0 | Monohydrate

6 14 h 195° + 3 °0 MgSO4o1,O2H20 Monohydrate

6 20 h 203 + 3 °C Mgso4.0,95H20 Monohydrate, trace de la forms
anhydre Ao '

6 40 h 208° + 3 °C MgSO4.O,82H20 Monohydrate, surtout;
un peu de forme .

6 20 h 231° + 3 °C MgSO4DO,18H20 Forme X prédominante; trace
de (3 ; lMonohydrate.

-6 20 h 248° + 3 °C MgS0, Formeo{ prédominante; un peu de
forme (3.

4 15 h 250° + 3 °Q 1gS0,.0,26H,0 | Pormes X (prédominante) et f3
Monohydrate.

4 15 b 298° + 3 °C - Pormes anhydres, surtout&,
et (3.

4 15 h 345° + 3 °C - Pormes & et (3 dans les mémes
proportions {(méme aprés refrdl-
dissement lent).

4 40 h 415° + 3 °C - FPormes « et (3 dans les mémes
proportions,

4 15 h 460% + 5 °C - Forme /3 en proportion plus
grande et forme of .

4 15 h 490° + 5 °C - Forme (3 prédominante et :Eorrﬁ

2 | 120 n 400° + 20 °C ‘

puis 30 b 503° T 3 °C - Forme amhydre (3 , seule
2 15 h 910° + 10° ¢ - Forme (3 exempte de NgO.
Légende - Les durédes de chauffe sont oumulatives pour unupéme échantilion (Gésigné

par son n®),

La composition a été établie; par pesée préalable de MgSO .7H20 puis par
pesde de 1l'échantillon aprés chague expérience de chauff% ($récision s

+ 0,01 & 0,02 H,0).

Les diffractogrammes de poudre ont été établis aprés trempe rapide A
1'air, sauf une exception (x).




Tableau 21 - EVOLUTION THERMIQ

Ul DU PRODUIT DE LA DESSICATION

b e T P e A N —

DI'UNE SOLUTION LEGEREMENT ACIDE (H2§94) DE MgS0,,7H,0

=l B

. Phases d'aprés les diasgram-

]

N Durde Température Compegition mes de R.X.

g 48 h 200° + 3 ¢ MgSO4.1,32H20 Monohydrate + une espdce
nouvelle "CG3Y,

9 +20 h - MgSO4.1,23H20 Egpéce "C5" + Porme anhydreo(
T 15 h 217° + 8 °C MgSO0 .0,581120 Espéoe "CS" + Forme anhydret
oii 0,11H;S0,

7 15 h 247° + 3 °C - |MgSO, Forme anhydre of

5 150 h 400° + 10°0  {MgSO,.0,022H,50, Porme of surtout, trés peu de
forme /3.

5 40 h 482° + 10°Q M’gSO4,0,013H2504 Forme o surtout, un peu plus
de ﬂo

5 20 h 5342 + 10°C Forme {3 surtout, trés peu de
forme ¢ »

Légende 1 voir Tableau 20,

(Au sujet de 1'espdce nouvelle "CS", voir chap. VII§ A),




Remarque : Rentzeperis et Soldatos(7} ont obhtenu a-450°C 1a
forme a exempte de £ parce que leur &chantillon était sans doute
plus acide que les nbtres, puisau'ils 1'avaient préparé en at-
tanuant de la magnésie par de 1'acide sulfuriaue en exces, La
présence d'acide sulfuriaue, qui reste sfirement d 1'état de
traces, semble donc stabiliser 1a forme g et élever le point de

transformation.

' 2
2} Caractéristiques cristallopraphiaues de Mg304f8 (8”)¢

joee

4

__________________ e_fcf,_tableau 22

]

Bien qu'ld premiére vue le diasramme de poudre de 1a variété
g e MgSﬂa {radiation Ka]Cn) ne ressembhle pas 4 ceux des autres
sulfates €tudiés jusqu'alors, nous avons essayé de 1'indexer dans
le systéme orthorhombique. Nous avons constaté que la succession
ozo, 114, 101, 021, 111, 022, 117, convenait aux premidres raies,
Poursuivant 1'étude sur cette hase, nous avons pu indexer toutes
les raies du diagramme, )

Les dimensions de la maille orthorhombique, voisines de cel-
les de C0504-3 (tableau 15), sont lcsosuivantes : o

a = 4,742; b = R,575; ¢ = 6,699 A; U = 272,4 A,

Les extinctions sont celles du groupe Phnm —(ﬁ;:) auquel
appartient C0804~B .

Ltisomorphie, ainsi sucpérée, de Mg804-8 avec CoSOa-B a été
confirmée par la formation de solutions solides en toutes propor=
tions, y compris 50% (atom.), (Mg, Cn)SOd—B (voir chap,IV).

Donc, Z = 4, et les positions des atomes de MQSO4mB dans le
groupec Phnm sont celles de CoSOd-B y C'est-a~dire : 4 Mp en 4a;

4 5 en 4 ¢; 16 0 dont 4 Oy en 4 ¢, 4 O;p cn 4 ¢ et & Opyp en & d

I1
(voir tableau 16).
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: Tableau 22 W . giﬁfﬁg— " de : poudre . gg.& Mgsgzlﬂﬂ o X X L
5 5 2 g ) TS 5
ner - a (A) a, (&) » ¥ pF waa (&) &, (A) pF  p B
020 4,2875 0 2 142 1,6874 0 11
110 4,150 4,1497 141 196 004 11,6732 11,6747 1679 1759
101 3,872 35,8704 22 28 133 1,6493  1,6498 179 153
021 3,609 3,6112 2079 1473 150 1,6128 0 27
1M1 3,532 3,5277 4952 3770 232 1,6016 1,6025 100 85
002 2,347 33,3495 228 134 213 1,5966 1,5971 201 186
120 3,179 3,180 134 190 240  1,5905 1,5901 602 757
121 2,873 2,8730 42 38 151 1,5680 1,5680 1278 1322
022 2,639 2,6395 2025 1902 024 1,5600 0 7
112 2,605 2,6064 730 584 310 1,5545 827
1,5534 974
130 2,4475  2,4480 202D 2016 114 01,5530 687
200 2,3708  2,3710 62 466 - | 241 1,5472 509
»37 »37 o6z 4 i g 1,5475  ° 954 -E
122 2,3063 1662 043 1,5465 301
E g 2,3055 . 1725 §
137 2,2993 28 301 1,5387  1,5384 762 850
210 2,2863  2,2853 1133 1159 223 1,5195  1,5200 160 106
211 2,1627  2,1629 247 190 311 1,5142  1,5142 727 652
040 2,1442 2,14 0 6 20 1,4831 20
4 ,144 ,1437 74 39 3 g 1,as1s 17483 544 5 5
220 2,0749 0 38 124 1,4818 303
041  2,0415 2,0418 418 413 143 1,470 1,4702 815 999
103 2,1080  2,0202  73% 747 152 4531 1,4531 3641
453 3398
221 1,9820 11 21; ’ 1,4480 é 198
g 1,9814 & 219 53 3 » 44 ?
023 1,9805 36 242 1,4366 1,4365 1315 1371
132 1,9760  1,9764 390 545 060  1,4297 1,4292 938 1092
'3 1,9648 179664 1128 (O 233 1,4097 154130 2026 49
1:;0; ’ 1,9534 § 25 312% ’ 1,4100 21839
202 11,9335  1,9352 98 47 061 1,3977 0 1
212 1,8877 0 52 250  1,3898 1,389 349 469
141 1,8753 0 1 330 1,3832 31
; 1,3817 = 194 5
123 1,8275 14 134 1,3822 1693
g 1,8254 268 E
230 1,8249 X 210 160 11,3684 6
042  1,8050 1,8056 1003 1152 204 1,3675  1,3679 1597 1590
222 1 1,7639 2758 251 1,3606 19
762 2778
r231§ 7025 41607 277 2 347

Technique : diffractomdtre avec monochromateur; radiation KR! du cobalt.
pfg?- : intensité observée corrigde du facteur de Liorentz-Polarisation;
Fy & facteur de structure calculd; p : multiplicité des plams réflecteurs hkl




Nous avons d'ahord attribué aux paramdtres des atomes de
MgSOé-B les valeurs relatives aux atomes homologues de CoSOdwa(ﬁn}o
L.'accord qualitatif entre les intensités observées et calculdes
€tait assez encourageant pour entreprendre un affinement par moin-
dres carrés, Les calculs ont 6té effectués i 1'aide d'une machine
électronique Camma, selon un programme de M, Bassi,

1° - Le diagramme de poudne de mesure des intensités de HpSD&
- B(échnnti]]on n®2, chanffé jusqu'a 900°C, (cf.tahlenu 20) a éré
effectué au diffractomdtre €,6,R, Les recouvrements de raies Btant
nombreux au-deld de 0 = 41°, 1'expleoitation du diapramme a 6té
Timitée A cet angle, Les empidtements de raies situfes en decld ont
¢té résolus en partaceant 1'intensité totale dans le rapport des
intensités calculées initiales,

2° « Infensités caleulées. Nous avons considéré les atomes
de Mg504~g comme des ions présentant un depré d'ionisation tpal
a4 leur depré d'oxydation : cations Mg ' et S+6, anions 0,

Nous avons adopté comme facteurs de diffusion (radiation
KaICn) s
. Pour Mg++, les valeurs de fn indioufes dans les Tnh?es(zg),
Nous n'avons pas tenu compte du facteur réel de diffusion anormale
dont la valeur est faible (Af' = + 0,18Y:

6+

. Pour S7° et 077, les facteurs de diffusion "de Iartree" (33),

Nous avons négligé Af'(0) qui a une valeur faible (+ 0,06); pour
Af'(S), nous avons retenu la valeur + 0,3; cf.(gd).
. Le groupe d'espace Phnm étant centro-symétrique, nous avons
néplipé les parties imaginaires af" des facteurs de dispersion,
dont les valeurs, dJdu reste, sont faihles(gd).

Nous n'avons pas effectué de correction d'agitation thermique

pour les ralsons exposées dans 1'introduction, ( § C II ).




o . N ) s -
37 L'af{inenent des paramdtres de position des ions, partant

des données relatives i CoS0,-8, ot minimisant la quantité F(!Foi

-IFCI]Z converge aprés S5 itératiens (cf. tahleaun 23),

Tableau 23 - Paramétres des atomes de HgSﬂdlg

s e 077 (40) | 07T 4oy 07T (3d)

- I Il : I1T '

*o Yo X 1 ¥ 72 3 V3 23
Valeurs g 20 : . . \
initiales | 0»%58] 0,186 0,750) 0,130| 0,458] 0,367 | 0,319] 0,130 0,061
e
}3;22;: 0,467| 0,180} 0,763 0,127| 0,467] 0,357] 0,335| 0,128} 0,074
Variations i : . . m
extrames | *0.009/=0,006[+0,013[-0,003 [+0,000)-0,010 {+0,016 -0, 007 [+0, 0173

)
. 2 2 2
Le facteur de confiance, R = zpng - FC]/Zp Fgs passe de 0,23

avant l'affinement A 0,144 lors de la Séme itération,
7
Les valeurs finales des intensités calculées, n F;, et ah-

- .2 p
serveées, p F_, sont compardées dans le tableau 22,

4° Lles distances anteriondiques sont indinquées au tahloau 17,

-

Pans les proupements tétraédriques S0, , elles sont particulitre-

ment faibles x,

Par contre, les distances interioniques dans les octaibdres

”906 semblent correctes,

. ~ . C e s 2+
¥ Cela tient peut-8tre au choix du type d'ionicité; le oroupe §
- 407 donne une meilleure approximation de la distribution élec-
6+ - .

=4 0 (cf, Introduction § & 1)

avons '"étalé'" 1a distributien cal-

tronique réelle que 1'ensemble §
En choisissant ce dernier nous
culée; 1'affinement, tendant & rapprocher la distribution calcu-

Iée de la distribution observée, ne pouvait concentrer 1a premifre

qu'en diminuant les distances S=-0,




."Tébiéau 16H ; '3§£ﬁéfﬁfé éfiéﬁaliiﬁé'des suiféteé:&u:fype ZnSO "*¥1'

1 ~ Positions des atomes dans le groupe 4'eapace PEE?’SEZh)
‘ ]
AtomeslPosition§ e 1 2 3 4
M 42 (1) 0 o o o o 4 1/2 12 1/2 |1/2 1/2 0
S 4e (m) Ix y I1/4 x §y  3/4 1I/24X,1/2-y,3/4 | 1/2-x,1/2+y,1/4
OI ] " n . LiJ 1 i 11 L] " 17T it o " b
OI I i " " 11} ft " n # L13 1" i t Li] 1]
ix ¥y z X v 3 x y 1/2-z x y  1/2+g
Oy 8d (1) { 5 _ 6 7 8
{1/24x,1/2-y,8| 1/2-x,1/2+y, = 1/24%,1/2-y,1/2+2 1/2-%41/2+5,1/2-2
me -

2 - Parametres atomiques.

ke s o s i

= e bt mmwm&_—_—mﬁ":
ZnB0, CuB0y 00304_(3 f“(ﬂg804w[3
Réf. 1 (9) (9) | (74) | (75) (60) | (s0) Str.,Rego"J (82)(c-B)
xO(S) 0,458 0,444] 0,445 0,447 0,458 10,474 0,375 0,467
yo(S) 0,186 0,186§ 0,185 0,185 0,186 } 0,180 0,187 0,180
xlgoI; 0,750 0,736} 0,755 | 0,755 0,750 {0,778 0,750 0,763
y;(07) 0,130 0,130} 0,141 0,132 0,130 | 6,133 0,125 0,127
X, E 1) 0s458 0,444 0,439 0,436 0,458 | 0,474 0,250 0,467
Vo (0q3y]0»367 0,367 0,375 0,369 0,367 | 0,354 | . 0,375 0,357
5 (017 p]0,319 | 0,305] 0,507 | 0,310 0,319 | 0,339 0,250 | 0,335
y3(OIII\O,130 0,130} 0,156 | 0,128 0,130 |0,127 0,125 0,128
23(0m)’0,072 0,053} 0,069 | 0,064 0,061 | 0,070 -0 0,074

* Str. Reg. = structure régulidre hypothétique ol les atomes O forment des
cubes centrés (cf § E 4 2).
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"Tabléaﬁ'17ﬂ'; Distanees 1nteratomiques (A) dans les sulfates &u type_ZnsS0

____________ o

Type Exemple (ef.Fig.t ) ZnS0, |.. CusSO 1 coso -3 HgSO(3
(9)* (9)  *(74) (60) Htr.Regd (52)°

1 _

MM la plus courte (g/2):(i* - 1°) 3,365 | 3,345 | 3,545 | 3,35, | 3,240 L 5o

Dang les tétraédres SO, ok

S - 0, N 1,47~ 1,49, 1 1,54 1447~ 1,815 1,48

5 - 07 ‘ o f1ss- | 1,520 | 1,59 1,56~ "2 h,52

S - 0771 _ 1,45- | 1,55 1,46 1,51~ L BV

s { 8 -0> 1,48% | 1,53% 1,50,% | 1,51,% 1,45,

0= 011 ar@te {703 2,46?* 2,445 | 2,49 2,47- | 2,81, p,42

0~ 20, IT 2,38z 2,455** 2,48 2441~ " P ,35

07y ZOIII Ié G%II 2,45~ | 2,482%%| 2,48 2,49- v b,37

"

Prir-Y111 te 2439 2,64 2,42 2454~ P 436

Dans les ocetacdres M-0. s

M~ 20 s 2, 345 2,37, 1 2,57- 2,342 | 2,295 P,29

& ~ 203, 2,04%% | 2,03 2,00- | 2,04 2,295 >, 08

~ 0l . . 1,95- | 1,87- | 1,89- | 1,95 [1,62] ,99
(') + 1,32 2,06 e,01) | 2,05 b, 02
o ~ 0. (2 fois) §a§ste§ 4/ Q) 2,65°% | 2,699 | 2,68 2,66~ | 3,24, B,65
01~ 057w w  {(03= 0l)) 3,51~ | 3,49 3,46 5,50~ " B,49
O« 0L " " (og_ o?II) 5,13°% | 2,08%% | 5,13 | 3,08% |2 81, Ba12
7 - 0777 " " ( o3 o; ) 2,97~ 3,05 2,93~ 2,98~ n D, 96
17 V11
: 1 7 #

Drg= Oz " " (OII - oIII) 2,77;* 2,67* 2,78~ 2,70~ " 2,79

D15= Oppp ™ " (Oix - o%II) 2,88 2,84 2,72 2,91- " D, 97

D -~ 0 1a plus courte entre

polyddres non 1iés (030 %II) 5,00% | 2,88% | 2,80% | 2,96% 5,04

x ¢t Distances caloulées par nous, non explicitées ou donndes fausses, par 1l'auteur

o : " n " "

s peu différentes de celles indigudes par 1'auteur.
~ 3 Distances dont nous avons vérifié 1'exactitude.

Les numérog des atomes corrszapondent A4 ceux du tableau 16,
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En conclusion, nous avons découvert le bimorphisme de Wgﬂﬁd
at isolé 1a forme hautes températures B. En précisant l1a struc-
ture de cette dernidre, nous avons ajouté un nouveau terme 3 1a
série des sulfates isotypes de ZnSOd.
E - COMPARAISON DES CARACTERES STRUCTURAIX DES SULFATES DU TYPE

ZnsSG

4.

V) Description du type de structure (fig.R).

Jungtgi e G S AU G e et

Les symctrles du groupe d'espace Phnm = (Uig)'nni gouverne
les structures tvpe ?ZnS()!1 sont moins nomhreuses que celles du
groupe Cmcm = (D;;) aui régit les structures tvpe CrV04 *: en
particulier, le réseau de Bravais est primitif. Les quatre ca-
tions M7 de la maille occupent les positions spéciales da "sans
paramétre', qui sont des centres d'inversion. lLes atomes O des
anions 504"" forment des tétraddres isolés, Ceux-ci admettant les
symétries binaires, les quatre atomes S de la maille sont situés
sur les deux miroirs perpendiculaires # 1'aréte ¢ (34 2z = 1/4 ot
3/4), c'est-d-dire en position spéciale 4¢ . Des quatre atomes 0
d'un tétraddre SO deux, 0, et 0

4 O | I1*

miroir passant par S; les deux autres, OIII’ sont disposés svmé-

triquement de part et d'autre de ce plan. Les 16 atomes O sont

ont leurs centres dans le

donc répartis en trois groupes : anatre OI sont en positions spé-

ciales 4¢ ; ouatre OII occupent aussi des pesitions 4¢ 3 huit

Oryp occupent des positions générales 8d .

b) Coordination.
S

t
Les tétraddres O4 sont un peu plus irrépuliers que ceux des
sulfates de structure A puisqu’id la différence de ceux-ci, ils n'
admettent pas de deuxidme plan de symétric: il s'ensuit que les
quatre liaisons S-0 ont treis longueurs différentes (déux senrle-
ment dans les sulfates "A") et que les six aréites 0-0 (cf.tableau

17) ont quatre valeurs distinctes (trois dans les sulfates "A"),

® Pour ahreper nous désipnerons souvent les structures tvne (?an

par le terme "structure A" et les structures tvpe Zn‘m{1 par le
terme "structure B',




W ;%4;?;”

; 4+ . ..
Chaoue cation M A six proches vaoisins O, deux i deux sve
it ’

métriques nar rapport i son centre une paire d'0_ 4 la distance

I

la plus erande, de 1'ordre de 2,35 A, une naire d'OII i e dis-

tance de 1'ordre de 2 05 A et une paire J4'0 i 1a distance 1n
TiTe (221

nlus conrte : de 1,80 A nour Fuﬁﬂ an 1,99 A pour HpSﬂ4—ﬂ

O+

Les centres de ces six atomes O forment donc un octadédre nettement
nlus irrégulier aue dans les sulfates A; en effet, dans ces der-
niers, les quatre voisins OII de chaaque cation forment un rectan-
rle; au contraire, dans les sulfates B, les quatre voisins les
moins proches de S (deux OI et deux OII} forment seulement un

, (61

parallelooramme, avec un ancle de R82° dans le cas de C0S04-8 .

¢} Inchainement.

Chaque octaddre centré sur un cation en (x,v,z) a deux ard-
tes OI-OII (paralléles A 1a face C) communes avec deux octaddres
volsins centrés respectivement sur les cations en (x,v, z + 1/7),
Les octac¢dres forment ainsi des chaines dont les "axes' sont pa-
ralldles 4 1'ar8te ¢ de la maille,

LLes atomes OI ct OII appartiennent donc¢ chacun 4 deux octa-
eédres; par contre OIII ne fait partie que d'un seul octaddre, Par
ailleurs, les quatre atomes O d'un mdme tétraddre font partie de
trois chaines d'octaddres : les deux OIII appartiennent 3 deox
octagdres adiacents d'une méme chaine, OI A une chaine distante
de g de 1n prom1érc O7f 1 une troisiéme chaine dont 1'axe est
distant de [a + b}/z de ceux des deux premiers; les tétrandres

relient donc entre elles les chaines d'octaddres,

Remarque : Selon Swanson et nl.(76) Zn504 aurait unec structure dn
type sulfate de baryum. Certes 33904 et 2n804 cristallisent tous

6 N
11, leurs rapports de paramétres de

deux dans le croupe d'espace D
réseau (classés selon la convention b>a>c) sont voisins et 1'ana-
lopgie de ZnSO4 avec Sr504 (isotype de Ba§04) est troublante :
InS0, toa = 8,5885 b = 6,740; ¢ = 4,770 A; Z (763,

4
STSO, : a,= R,36 3 ¢ = 6,84 ; b = 5,36 A ; 7 (793
n (% I

O

il
4
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Cependant, b ne correspond pas a b0 mais 4 ¢ (et ¢ A b 7.
L'hypethése d'une analogie de structure perd donc toute justifi-
cation. Par ailleurs, 1'examen des deux structures montre au'

elles sont totalcement différentes,

d) Empilement_des_atomes_d'oxypéne,

AN e o wm e R T4 G G O WW R MR MR vkl MR B R -

1 - Couches., - Les centres des atomes d'oxvpgéne (cf., Fig,f)
sont approximativement situfs dans des plans perrendiculaires i
1'aréte b; ces atomes forment donc des couches, au nombre de qua-
tre dans un intervalle de lonpueur b, les distances entre cngches
sont, alternativement, dans le cas de CoS0,=8, 2,05 et 2,26 A
les écarts sont diis au fait au'entre deux couches on ne trouve
aue des atomes 5, puis uniquement des cations M drencombranent
supérieur,

Dans chacune de ces couches, chacue atome 0 a six brnches
voisins (0 qui bien que situés a des distances trés différentes
forment en pros un hexagone, Mais, le mode d'empilement de ces
couches d'oxyp&ne n'a rien de commun avec les modes C,F,0, et
Hexaponal Compact,

2 = Pseudo-cubes, - Cependant, le fait que les rapports a/c
(cf. tableau 24) des sulfates B soient proches de 0,707 = V7/2,

nous a incités A rechercher si 1'arranrement des atomes d'oxvedne

n'avait pas une analogie avec le mode cubinue centré, Iin effet,

les atomes OIII forment des psendn-cubes de deux sortes, les uns
centrés sur des atomes OI (cf. Fip,8), les autres centrés 3 peu

nrés par des atomes Or1e

Tableau 24 1 Rapports de paramitres des sulfates du type 7nS0

4
r(ﬂ++) (A) c/b a/b a/c
Cuso, (0,69) 0,798 0,575 0,720
MpSO, -8 0,70 0,781 0,553 0,708
CoS0, -8 0,73 0,778 0,550 0,707
Znso0, 0,74 0,784 0,555 0,708
FeSn, -8 0,76 0,782 0,550 0,703
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Les écarts faihles des rapports a/c avec la valeur V2/2
s'expliauent nar le fait aqu'une des diaponales des bases des
pseudo-cubes est paralldle et épgale 4 1'ardte a de la maille or-
thorhombiaue tandis aue la somme des loneueurs des arétes | 007§
de deux pseudo-cubes superpnsés selon z est éoale 3 ¢,

Dans un assemblare cubiouve centré idéal d'atomes O, il existe
des lacunes octaédriques aplaties, situdes aux centres des faces
et aux milieux des ar8tes, et des lacunes tétraédriqﬁes dont les
centres occupent des positions telles aue (0, 1/4, 1/2), Ces la=-
cunes ne sont pas des tétraédres réentiers, mais les distances de
leurs centres aux sommets sont égales,

Or, dans les structures B, les atomes M nccﬁpent des milieux
d'ar8tes des pseudo-cubes; des six voisins 0 de chaaue atome M,
les deux OIII’ situés sur la méme ar8te que lui, sont les plus
proches; les quatre autres, plus &loignés, sont les centres des
pscudo~cubes qui ont cette aréte en commun, Les atomes § occunent

des sites tétraédriaues définis par deux sommets et deux centres,

- I1 v a donc bien une certaine analorie entre les structures
B et une structure idéale térulidre aui serait &difide A 1'aide
de cubes centrés d'atomes d'oxvgdne. Ln lui supposant une maille
de m&me volume aue celle de COSOA-B, cette structure idéale aurait
les caractéristiques suivantes
. Volume du cube élémentaire :
eu/8 = 273,7/8 = 34,2

I
. Dimensions de 1a maille :
[+]

= 0

o
17 o = 2
; d'on a 3‘“46 A

a; = a_ VY7 = 4,50 A (<4,73, = a de (oS0,=R)
1 0 ° At 4

by =2a_ /2 = 9,18 A (>8,61, = b ' )

c, =2a, = 6,46,A (<6,70, = ¢ " )

. Les emplacements atomiques peuvent touiours s'exprimer au moven

des positions du sroupe Phnm, avec les paramdtres indioués dans le
tablean 16,




- Dans ce modéle réculier, les distances S-0 (1,81 A) sont
plus orandeq que les deux plus courtes distances M-0 et, surtout,
bien SUﬁCTICUTC% a4 1a valeur maximum adnissible (1,60 A) n'autr
part,. si les quatre distances M-0 les plus longues (2,20 \) cor-
respondent A peu priés aux valeurs ohservées ”"OI’ par contre les
distances M—OIII(I,GE A} sont bheaucoup trop faibles. les sfructu-
nes neelles diffenent done du moedéle adqulien par La contraction
des infenstices fitnaldriques occupis par des atomes S ot narx LF
accrolssement de La petite dimension des intenstices petalidrigues
occupés pan des atomes M; ces effets ont une répercussion parti-
culierement importante sur les positions des atomes Cr7 (excentrés)
et sur la forme de 1a maille : b est heaucoup plus court que dans

le mod&le réoulier, a et c sont nettement plus erands,

2} Comparaison entre les structures B (tvpe In50,) et les

structures A (tvpe CrVO4).

2} Analogies.

. Anions discrets SO , tétraédriques, admettant un plan de sy-

B |
i

métrie paralléle aux faces C.

. Octacdres de coordination des cations M++, irrépuliers, formant
des chaines paralléles aux arétes c des mailles.

. Lxpressions identiques des positione cristallopraphiques des
cations M7,

. nfin, bien nue les positions des atomes S semblent a priori,
complétement différentes dans les deux structures (cf, Fip.3 ot 2y,
si 1'on superpose les deux projections selon ¢ en faisant coinci-
der les axes x et v de la premidre avec les axes -x et -v de 1a
seconde, on constate que fLed atfomes S ont sensiblement Les momes
positions dans Les deux cas (cf, Fip.9).

b) Différen
dant pas orientés de

ces. Les tétratdres homolopues ne sont cepen=
la méme facon. Nous définissons 1'orientation
d'un tétraddre 804 par le vecteur V qui jeint § au milieu du sen-

ment reliant les deux atomes O symétriaues par,ranport au mireir




paralléle a4 1a face C (OI dans CoSOd-a . OIII dans la variété g5 ),
LLes vecteurs V de CoS0,=a sont tous paralléles a 1'aréte b de 1a
maille, Ceux de COSO4-B , font par contre des angles d'environ 55°
avec l'ar8te b { 125° avec leurs homologues de o).

De méme, nous définissons 1'orientation d'une chaine d'octa-
édres par un plan parall@le 7 1'ar8te ¢ et contenant les atomes O
non communs (OI dans A , Ory7 dans B). Dans la structure de CaSO, -2
il n'v a au'une scule orientation, celle des miroirs paralléles a
la face A, tandis aque, dans la structure de CoSO4—B ,.il'y a deux
orientations caractérisées par deux plans *p et P dont les an-
ples approximatifs avec 1a face A sont : (A, P} = - 55° (pour les
chaines 0,0, z) et (A, P') = + 55% (pour les chaines 1/2,1/2,z).

Ces différences sont liées 4 la diminution de a et & 1'aup-
mentation de b entre la forme A et 1la forme B de chaaue sulfate,
variations importantes de 1l'ordre de 8 4 10 %, sauf pour-a de

Cu804 (cf. tableau 25); par contre l'accroissement de ¢ est Taible,

Tableau 25 : Comparaison des mailles des formes A et B des sulfates
anhvdres, '

Cus0, MQSO4 Cos0, ZnSO4 Fe304

ap (M) 4,82, 4,74, 4,73, 4,76, 4,76

a, (A) 4,07, 5,16, 5,19, 5,21, 5,25,

sa/a = (ag=~a,)/a, ~2,9% -8,1% -8,7% -8,6% -0, 3%
bg (A) 8,40, 8,57 8,61, 8,58, 8,67,

by (A) 7,734 7,86, 7,86, 7,84 7,07,

ab/b = (bp=b,)/b, +8,7% + 9% +9,5% +9,44 +8,7%
cg (M) 6,70, 6,60, 6,70, 6,725 6,77,

cp (V) 6,70, 6,47, 6,51, 6,50, 6,59,

sc/c = (CB—CA)/CA 0 +3.4% +2,0% +3,5% +2,8%

33

Ug (gg) 271,, 272, 273, 275, 4 280, 4

U, (A7) 257, ¢ 263, 265, 266, 276, 4

MU/ = (Up=U ) /1, +5,5% +3,6% + 3% +3,5% +1,4%

- oW

¥ plans de pseudo svnétrie des octaddres ( cf, Fipg,R),
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3) Sur le mécanisme de la transformation A-T,

I1 est peu probahle que la transformation AsB se fasse par
rotation d'environ 125° de tous les tétrasddres 80,
Un mécanisme plus simple est suppéré lorsau'on compare 1a
maille (primitive) de B & une nouvelle maille de la forme A {dé-
crite jusqu'ici dans un réseau orthorhombique a b ¢ a bases C
centrées); cette nouvelle maille, définie par 3' = ( a + g)/Z,
B! = (-3a + E)/Z, €' = €, est monoclinique {y' = 9°) 4 bases C
centrées (cf, Fip,10)}, Dans cette maille les positinns des atomes
M oont les m8mes expressions cristallographiques que dans la maille
de la structure B; les atomes $§ ont sensiblement les mdmos nosi-
tions que ceux de 1a forme B, Seules, une moitié des tétraddres
804 et les chaines d'onctaddres d'axe (1/2, 1/2, z2') ont des orien-
tations différentes de leurs homolnpues de la structure B,

lormis le fait que 1'ancle y' est ohtus, 1'analogie est
étroite entre les dimensions homolorues de la nouvelle maille de
la forme A et celle de la forme B (tableaun 26). lLes Jdifférences
Aa sont particulidrement faibles(sauf pour CuSO4), les Ab sont
petits, heaucoup plus que les ab relatifs aux deux mailles orthe-
rhombiques (tableau 25).

1L est done possdible que La fransfonmation A+B se fasse pax
une rotation d'envinen + 170° autour de £'axe z de La moitié seu-
Lement des tétraddnes S04, entrainant aussi Le ndarnnangement des
octacdnes d'axe (1/2,1/2,z2'},

. . R . ..
Remarque : Dunitz et Pauling (R0) ont décrit vne troisiéme forme
. , 2 . -
de CoS5C,, notée C, monoclinique (aroupe B Zl/m (CZh)’ anl apparait

sous forme de micles sur les cristaux de CoSUd-B. Sa maille (dou-

ble) & bases B centrées, a les relations suivantes avec celle de

C0804~B (décrite selon Pnma) :

- -
4|='+_+ LI ‘+l=+.
a. a, cB/S . bC hﬁ . Ce Cg s




COSOLI—-B

7\

9 O

70 : Comrlaral'aoh dela shrvclvre dc,CoSO‘*-"(,clelcrih en Monocll'ha'Tve
la strveture de Co SO, -2 ;s prejections s2eloenm Z.

Lo stvetore dela Forme € , salon Dunily e} Pavling (o), est
f‘i:’ye g la strvctore dela Forme «, de’crl'g

esm mphoch'nique .




Tableau 26 : Comparaison des mailles des formes B (orthorhombiaues)

et A (description monoclininue) des sulfates anhvdres

1% LS Mab At o
Cnso, fnS0, oS0, | ZnSO, Feso,
ay (A) 4,82, | 4,74, | 4,73, 4,76, 1,76,
[}
ar (M) 4,59 | 4,70, 1,71, | 4,71, 4,77,
aafa = (ap - a})/a} + 508 +0, 8% +0,6% +1,7% -0, 2%
o .
by (A) 2,40 8,57¢ R,615 | 8,58, #,67,
by () R,40, 1 8,68, R,72, | 8,57, RLB7
Ab/b = (hg = by)/b} n 0 -1,3% -1,2% | -1,9% -1,8%
YAl vg = 90°) a5°22%| a6°22¢ 96738 06°50" 06°30°
Remarque : Puisque c} = Cqy les fcarts Ac/c sont les mémes aue

pour les mailles orthorhombiaques des formes B et A et fipurent

au tableau 25, On a aussi HA = 1.
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Pour comparer plus facilement cette forme ¢ avec les deux autres,
nous préférons la décrire dans 1a représentation C Zl/m nui imnli-
que la permutation cab des axes; d'oi .
a. = 4,75; bc = 8,67; C. = 6,70 Ay Yo = 06 ,4°
valeurs proches des paramdtres de 1a forme g {descrintion mono-
clinique) :
a' = 4,71, b' = 8,72 13 c' = 51 K; y! = QR%391
Ntaprés les paramdtres rositionnels 1nd1qu0§ par les autcurs

(773

aue celle~-ci présente heaucoup plus d'analosries avec la,structure

nous avons fait une proiection de la structure et remaranéd

de la forme « qu'avec celle de 1a forme 8. D'ailleurs, 1'analacic
de { avec la {orme o devient plus évidente si on 1a décrit avec

une autre mqllle mnnocllnlauo i bases centroes définie par :

a_ = b A2 - /2 g = -%a /2 - b = ¢ _; :

Ao T a o | T8/ c!“’ T € onmoa
= 7 - N - a

a, = 5,17; b0 7,025y, = 89,4°,

Ces dimensions sont voisines de celles de 1n.maille orthorhambiaoue
de la forme o :
a = 5,10n : b“ = 7,862 { c, = 6,51

SR;YaQOO).

Nous concluons que C n'est probablLement pas une nouvelle
{onme de COSO4, mais seulement une description d&fﬂvnonfa de fLa
Variele a« ;3 4L pounrait cependant ' agLn d'une phase intemmédiaine
Anstable Ao formant transitoinement Pons de La fransformation asg,
ce quil expliquerait les différences au sujet de 1la tcmporaturc de

(1) (32)

transition : 432° selon Pistorius , 617°C selon Warner ,

675°C selon Inpraham (Rﬁ). 7

Par ailleurs, Dunitz et Pau]inp(gn) signalent une analorie
entre ltes formes o, 8 et € de C0804 : 51 1'on ne tient pas compte
de 1'orientation des tétraddres 804,']es arrancements des atomes
de cobalt et de soufre dans les trois formes peuvent 8tre considé-
rés comme hasés sur une maille rscudo~hexaconale avec Co en 0,0,0;
0,0,1/2; et S, approximativement en 1/3, 2/3, 1/4 et 2/3%, 1/3, 3/4
(cf. Fie,9)., Les structures des trois formes seraient ainsi du tyne
NiAs,




A) Variations des mailles ™ des sulfates du type ZnS0, avec

les ravons des cations,

M fm kSR e O G G GBS v M TE MM SR Wk W M e On AR To e e e Om T W o W

A Ya différence des sulfates A, la forme des mailles des snl-
fates B ne varie pulre nvec le rayon du cation, ainsi que le mon-

tre 1a constance approximative des rapports des paramétres : ¢/b

reste voisin de 0,78, a/b de 0,55, a/c de Y2/2, sauf pour CuSdeﬁo

L'aréte b de CuSO4 est nettement plus courte gue celle de
MgSOd-g, sulfate e plus voisin par le ravon du cation; par contre

a est plus prande aue ses homnleopues de tous les autres sulfates
X . . . N
de 1a série B; ¢ n'est supérieure aue de peu # ¢ de Mq504-8.

lLLe tahleau 27 montre en outre aue les variations avec le

rayon du cation des paramétres a, b et ¢ des autres sulfates sont

s . . HMHN
irrégulifres et surtout peu importantes * a

* Selen Pistorius (e pour ZnSO

ot FeSDd-B et d'aprés nos me-
sures pour les autres snlfates,

4

xx Pour CuS0,;, a/b = 0,575 = 0,577 = 1/V/3, Maleré cette coinci-
dence, CuSQOy n'a pas une structure pseudg-hexagonale décrite avec
une maille ortho-hexaronale parce que { a+b )/2 n'est pas une
translation du réseaun orthorhombique aui est primitif, Cependant
1'arrangement des atomes Cu ot §, seuls, peut 8tre décrit dans
une maille pseudo~hexasonale (c¢f, fin du § E 3), :

¥xx Dans la série des formes A, les paramdtres de CuS0, (cf, Fig.
5) présentent également des écarts importants avec les paramdtres
homolorues des sulfates voisins de lui par les ravons des cations,
Par ailleurs, c'est dans le cas de CuS0y que les dimensions de
maille de la forme A sont les plus proches de celles de 1a forme

B {cf. tableau 25),

#¥x% Cependant, 1'aré&te ¢ semble une direction privilépiée de di-
latation thermique, comme pour NiSO4 (cf. Chap. I § T 4); dang le
cas de In304, a = 4,765 + 5,97 x 10~5t, b = R,582 + 7,3 x 107°t -
4 x 10°8¢2 "¢ = 6,721 + 29,5 x 10-5t, selon Pistorins (10),




Tahlean 27 : Comparaison des mailles des sulfates 1150, (croune Phan)

ﬂ~M++w a, ha um\h.uvwowv Abh/b c, ¢ Ae/c :uom: AL/ >:%Mu
A A oA A A A
Cuso, (0,69)| 4,82, 6,70, 271,
a(a,b,c,) ~0,08 +2,1 %1-0,005/-0,045 |+ 0, |+0,2,5% |+ 5,4
‘ | MpS0,-8 0,70 1 4,74, 6,69, 272, ,
,wmm.wvnuzd lauoow +0,4,5% +3.DO¢ +D.Dom w wwN 0,455+ 2,8
CoS0, -t 0,73 | 4,73, | 6,70, NNWWN
afa,b,c,) +0,02, 0,3,51+0,02,[+0,5 84+ 1,0 [+0,5.3 1+ 0,3
i Zns0, 0,74 | 4,767 SRR NI 6,72, .Nwmy“
;wmm,gpﬂmv:,n,:u ~|-0,00,|-0,0,5 +o,omthw@muw +0,04,[+0,7.% +_w«u_ +1,7,% |+ 10
.  FeS0,-f 0,76 | 4,76, 8,670 mquu ¢
AU (Fe-Cu) | +18,5
. mm;MmD&Imu - WAQCmDhu .
Aafa = . etc ... - Al (Fe-Cu) u.:_mﬂmmo&u - U ﬁn:moau

mﬁm:ma&v

AHU(A) @ relatifs aux formes 4 des sulfates,
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Seuls les volumes crnissent de CuSO(1 3 FeSOd, mais assez
faiblement, sauf entre ZnSO4 et FcSOa. L'anpmentation de volume
est beaucoup plus importante pour les forges A que pour les formes
B : 18,5 33 de CUSO4 a FeSOa, contre 8,3 Ax.

La structune du fype ZnSO4 semble done aénérafement bien
supponten, sans défommation ni dilatation dmpontantes de La malllc
un acchoissement de La taille de £'ion métallique. Cependant, 1a
différence entre les deux ravons extrémes des cations n'est aue
de 0,07 R dans les sulfates B alors aque, dans les sulfates A, 1n
différence entre les extrémes est beaucoup plus grande : 0,265 Xn

La atructunre du Type ZnSO4 ne semble done exdsfen que poun
Les fadbles nrayons des cations (Ni'7 étant cependant exclu),

5) Nature des liaisons -0,

a) Dans les sulfates du tvpe ZnSO4 les distances métal-
oxysréne (cf, tableau 17) sont de trois sortes : d(MmOI)>d(M~nII)
>d(M-OIII), Seules les distances M-DII sont voisines de la sommeo
des rayons ioniques de wWY et de 0", Le fait que les distances
M"OIII soient nettement plus petiges que r(M++) + R(0O7Y), 1a dif-
férence étant supérieure i 0,10 A {sauf dans le cas de Hq%ﬂd),
conduit A envisager un caractdre covalent important pour tes liai-
sons correspondantes,

I.La covalence est snuvent invoauée dans le cas de Cu~IT dont
1'octaddre de coordination est tounjours déformé, généralement al-
lonpé : Cu-IT forme avec ses volsins quatre liaisons courtes co-
planaires et deux liaisons longues, On explique cette:disposition
soit par 1'effet Jahn-Teller (la déformation quadratique avec ¢/a
>1 est liée au dédoublement du sous-nivean e¢_ en deux niveaux d°
énerpie, le plus bas étant celui de 1'orbitale d(zz) et le plus
haut celui de 1'orbitale d(xz-yz) qui n'est alors occupée aue par

un seul é&lectron, ce qui diminue 1'effet d'decran des électrons d
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sur les quatre lirgandes du plan xv), soit par la formation de qun-
tre linisons covalentes au moven de 1'hybridation dsp2 des orbi-
tales externes de Cu=IT,

Mais ces théories n'expliquent pas 1'inépalité d(Cu=Opy1)«<
d(Cu—QII) dans Cu304 ¢t ne pouvent pas s'arpliquer aux cations
des autres sulfates de la série, en particulier au magnésium aqui
ne posséde pas de niveau 2d, ni au zinc dont la sous~-conche 3d,
compléte, est stable, D'ailleurs les distances M"OII sont compa-

tibles avec une nature ioniqgue des liaisons correspondantes,

h) Seules donc les deux liaisons M_OIII de 1'octaddre
reuvent 8tre covalentes, hypothése soutenue par les conclusions
de Durrant et Durrant (26) selon lesquels, dans les sulfates an-
hvdres de Mp, Zn et Co, chaque cation est uni par des liaisons
de coordinence a deux atomes (O, donnecurs, Nous pensons que ces
liaisons peuvent s'établir au moyen d'orbitales hvbrides divconales
sp de 1'atome métallique; en effet ce tvpe d'hybridation a €té si-

p ‘ < P . 26
gnalé dans des composés du maenésium et du zinc ( );

e¢n outre,
ne faisant pas intervenir d'erbitale d, il n'est pas en contradic-
tion avec le moment paramagnétioue &levé (S,BHB par Co) de (oS0, -2
(58)

l.es liaisons M=0;;p ne sont cependant que partiellement
covalentes en raison de 1a différence d'électrnnégativi?fT?es Ale-

ments 1iés qui leur donne un certain caractére ioniague “7 -, Dans

le cas de ZnSOd, les électronéeativités de O et de Zn sont, respec

tivement, 3,5 et 1,6 (27}. A leur différence de 1,9 correspond un
taux de caractére ionique de 59% (273 des liaisons Zn-OIII’ en-
trafnant pour chacune d'elles un transfert de charges de -0,50
vers OIII et de +0,59 vers Zn dont la charge résiduelle est ainsi
+ 1,18,

Le cation Zn1’18+

peut donc excrcer des liaisens innioues
avec les auatre autres atomes d'oxvedne de 1'octaédre, chareés

négativement,

-

@




c) Cet essai d'interprdtation des liaiseons est valahle
pour les sulfates isotvypes de ZnSOd, mais avec des degrés divers
d'ionicité des liaisons MuOIII‘ Ainsi, Mo étant, dans le prounc
(Mg,Zn,Fe,Co,Cu), 1'Elément dont la différence d'électronépativité
avec 1'oxypéne est la plus prande, 3,5 - 1,2 = 2,3 (27), e toaux
d'ionicité, 73% (27), des liaisons Me-Oryp est le plus &levé dans
la série; les distances MU-OIII doivent Jonc 8tre, parmi les
A OIII' les giuﬁ proches de r(“++) + R(OTY); offectlvemenr d(Mp-2
Orpr = 1,99 A B8 a10rs aue rMe*™) & R(OTY = 2,02 A,

Dans Cu§04 les deux courtes distances (u-ﬂ¥II peuvent s'ex-
pliquer aussi bien par un affet Jahn-Teller ! aue nar la cova-
lence, La thiorie (88) nermet de prévoir en cffet au'une déforma-
tion de 1'octaddre aura lieu pour lever la dégénérescence dn seous-
niveau e . mais ne peut décider eqtre les deux possibilités, o/a
<1 qui déstabilise 1'orbitale d(z"} et c/as>1 qui déstahilise
d(xz - yz). En fait 1a déformation guadratinue avec c/a>1 est 1n
rlus fréouente; cependant, 1a déformation ¢/a<l a été reconmie
dans les composés M'CHFK (M' = métal alcalin) et rurd‘ on ohser-
ve alnrsodeux liaisons Cu=F courtes et aquatre longues (8 R}. 1,085
et 2,08 A respectivement dans KZCHF4 (Rq). Ce dernier tvpe d'effet
Jahn-Teller, s'il intervient dans CuSﬂ4, reut expliaquer 1a valcur

faible des deux distances C“””III de 1'octaédre Cuﬂﬁ.

6) Autres composés isotypes de ZnS0,,

Les seuls composés signalds comme devant avoir des structures
du tvpe ZnSﬂ4 sont les variftés ordinaires des séléniates anhvdres

de Mp, Mn, Co et Cu dont les paramdtres de réseau et le groupe df

espace (Pbnm) ont été déterminés par Snvman et Pistorius (6%)

(90}

s IP

(78

séléniate de zinc et le perchlorate de lithium, LiCl ™




**&g;ﬁfgp*?ﬂf-ﬁxwwefﬁ*““

Chapitre III

R Gk e ma B G o

FORME ORDINAIRE DU SULFATE ANHYDRE DE CADMIUM, CdSOq-‘X,

Nous avons noié (Chap. I, § H) gue la forme commune du sul-
fate de cadmium anhydre, CdSO4—CK, est stable en.re 145° ¢, tem-
pérature de décompositio: toiale du monohydrate, e. 800° C envi-
ron oll elle se transforme en la variété 3.

Avant notre étude, des dépouillements de diagrammes de pou-

?re)%e €d804~ck avaient pris place dans plusieurs publications
21)(63

mals aucun d'eux n'édtai. iuterpréié.

A, INDEXATTION ET DETERMINATION DE LA MAILLE (62).

flous avons indexé un diffractogramme de poudre de Cdsoqme(
dans une maille orthorhombique, pseudo-quadratigue

o - _ v o N
a = 4,71jij , b o= 4,69Sﬂ , ¢ = 6’553iﬁ A U= 1h5,1 a7,

Le tableau 28 montre le bo: accord entre les distances pd-

ticulalres calculdes suivant ces valeurs e. observées,

La densité mesurée de CdS0,), étant 4,691 (34), le nombre Z
de "molécules" par maille devait 8tre 1,965, c'est-h-dire 2.
Avec Z = 2, la densité théorigue est : D, = 4,77,

B, POSITIONS DES ATOMES Cd et S.

La maille contient done deux atomes Cd, deux atomes S et

huit atomes d'oxygene.
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1) Les mesures d'intensitds, bien qu'imprécises en raison

d'empictements de raies s.ur le diffractogramme, nous ont cepern-
dant permis d'effectuer, au moyen du photosomrateur de vo:: Eller,
des projections de Patterson (hk0), (Okl) et (hOl) gqui révélen.
les pesitions approximatives des atomes les plus diffusants

¢d : 0, 1/8, © et 1/2, 7/8, i1/2 ;
S 0, 3/8, /2 et 1l/2, 5/8, © .

2) Les absences systématigues des réflexions (hOl) avec

h+l impair 00nduiseht aux groupes d'espace possibles
13y% 7 7
Pmnm-(Dgh) et Pmn21—(02v) [ou encore Panm—(CEV)] .

¢d et S peuvent occuper des positions speéciales de ces grou-
pes, Dans une courte communication(gl) nous avons indiqué conmme
groupe le plus probable Pmnm, Ce groupe, avec la représentation
Pmmn, a aussi €té assigné i CdSOQ et a Hg304 par Kokkoros et al.
(92) (qui ont montré l'isotypie de ces deux sulfates) et & HgSOj+
par Aurivillius et al.(9§), (Les paramétres de réseau(gz- de
CdS0, figurent au tableau 29).

3} Cependant, dans le groupe Punm (comme dans Pmnel), llexis-
tence de miroirs perpendiculaires & l'axe des x et distants de
a/2 = 2,357 K ne permettait pas de placer les atomes d'oxygene,
Dans notre publication(62)
paramétires des atomes Cd et S auxquels nous avons assigné, dans
le groupe P21221—(Dg), respectivement les positions spéciales
2a et 2b guil entrainent la condition h+4l = 2n pour les réflexions
nol,

nous n'avons done mentionné gue les

¥ Punm se déduit de la reprdsentation "standard" Pmmn par la per-
matation acb (29).




Afg adnoad np Tauwd gpPaepuess

@

p seJdj3auweded soT

7

Busd 1U0S Neesad o

(6e)
)

ep s

Juepuodsaddos (0°qfe) 8IpJo,T St

K

1ejuessadsa BT

b

UoT

i

VWWVV\JV\JV\/VWVVVWVW

i

e

*T® 18 NOSNYMS

LN
(98]

Ul

S

av an o

OGNt

e w0 g

L] e :
(21) e 3 SOHOHHOX.

=0

Looo‘d¥g99‘9

B*

G000 “OF 1oL “ fy=

-
.
®
-
°
.

=q

CO00 ¢ 0F el 4

os 8s¥ a9

G5 Gt

as am o

LVAOL~ONIOD

(29)

=0

7000469

a.

CO0°0T065

ea 9a

=B

QOO‘d:in‘ﬁ

ow

=0
O O
= -t
> =
O ]
o |
O o
22
o ot
5 +
o
i_J
L]
PN P
\O \&
o —
p——_ -
GIU:O a0 DOODI ae
] I
[0 (@R
L’} L
n 1
[\)O\ \]NU]
+ +
lO O
L s
O (@]
O O
= +=
1
o o
] Hi
N =
A" L)
[o)Y ()}
_t\O O
+ +
IO ?OO
4 S
(& O
(&} O
- A
5 o
1 1
£= 5=
3 -
~3 —~1
O —
|
% Ve
O O
W L3
o (@
O O
| N
b =
4= =
Ui i
W L
O —
U
= 4
L") L3
~] -
7 -]
-]
3] g
8 =
= =
o3 =
| |
PamaS FannN
w] -]
N P
Y =0
St g

v
T
4
o
i
°
[
0]
0
e
g
as]
e oo ue i
3
o
=
m!
o
o2 H
[¢)]
—— n
=g
~—t [
D
kg
(D~
ad o9 es t
D
w
o
s
[
o~
oo
p—
<
T
=g
Ll
g
o~
Lo
0 M
=]
ASY
g
o
3
o
o
ko)
[6)]

62 tweIqgRl

a
°

7 ) y;—ﬁggpg 2p sowdse | p adnoald 13 2TTTER

2,p (g=

aad

~

P 5

T

‘EOpPNAY S88a%A




k) Par la suite, notre attention a été attirde par une &ty.

de de Bonefacic (9%) qui, ayant constaté que les cristaux de
Hg504 présentent un fort effet piézo-électrique, a rejeté le
groupe centro-symétrigue Pmmn et a déerit ce sulfate dans le.
groupe hémiddre PElmn—-(Cgv)° Il n'a mentionné que les paramétres
des atomes Hg et S, Exprimées dans la représentation "standard"
Pmn2l du groupe, les coordonnées de ces atomes, tous situds dans
1'unique position spéciale 2a (0,y,z ; 1/2,v,1/2+z), sont les
sulvantes 3

Hg : 0, 0,175, 0 ; 1/2, 0,825, 1/2 ;

S :0, 0,738, 1/2; 1/2, 0,262, 0O .

C. ELABORATION D'UN MODELE DE STRUCTURE DANS LE GROUPE Pmn2

] e

Ayant vérifié que CAS0, - est isotype de HgSO, (i1 devait
donc appartenir au wéme groupe d'espace), nous avons utilisé les
conditions imposées par la symétrie du groupe Pmne:L pour €labo-

rer un modeéele de structure de CdSOuf e

1) Pour déerire CdSOuuci dans la représentation Pmnel du

groupe Cgv’ il convient de faire subir a ses ¢léments structu-

raux la permutation cbha.

- Les parameétres de réseau sont ainé%
a = 6,555 5 b =4,69g 5 ¢ = 4,714
alors que geux de HgSOA sonE :
a = 6,583 b =4,78 ; ¢ = 4,82 A,

* o

~ Les nouvelles expressions deg positions des atomes Cd

et S sont

Cd {O’ 1/8, 0 clest-a-dire %O’ y’_z avec ¥ = 0,125
1/2, 7/8, 1/2 1/2, v, 1/2+z z =0

g 1/25 3/83 O c'est—é»dire 1/23 Y s 1/2+Z avec y = 01625
0, 5/89 1/2 0, vy, 2 z = 0,50




920

2) Donc Cd et 8 occupent les positions 2a du groupe Pmnzl p
Les
quatre atomes O d'un tétraddre 804 doivent admettre le miroir corid

Lenant S comme élément de symétrie ; deux de ces atomes,

ils résident dans des miroirs perpendiculaires & l'axe des x.

Opr7 ©t
O‘III’ doivent 8tre situés de part et d'autre de ce plan en posi-
tion générale 4 (x, v, z ; X, v, z ; 1/2-x, 7, 1/2+z ; 1/24x%, ¥,
1/2+2) ;

dans ce miroir, c'est-a-~dire &tre chacun en position spéciale 2a.,

les deux autres OI et OII’ doivent aveoir leurs centres

A la suite d'essais basés sur des considérations stériques,
nous avons adopté les paramétres indiquds au tableau 30.

Nous nous proposions de les affiner par molndres carrés

quand Bonefacic £it, sur la structure af

Hgsou, une communication
(11)

dans un congres s sulvie d'une publication (95) et de la pa-~
rution d'un article de Kokkoros et al, (12) sur Hg804 at CdSOZer

Tableau 20 : Paramétres atomiques de CdSO,~&

Atomes : Positions ; Kokkoros et R. (12) ; Coing-Boyat i
2ca  : 2a(0,y.2) i 0 5 0,143 5 0 : 0 ; 0,125 5 0 ;
28 : 2a : 0 S 0,671 5 0,500 : 0 ;0,625 ; 0,50 )
20 :o2a 205 0,347 ; 0,398 i 0 50,31 ;5 0,4 §
2 07 oa E 0 5 0,715 ; 0,802 : 0 5 0,68 ; 0,9 3
4 Oppp 3 Wb(x,y,2) & 0,810 5 0,799 ; 0,345 : 0,815 ; 0,750 ; 0,36 )




D. STRUCTURE DI CdSQifck SELON KOKKOROS ¢t RENTEZEPERIS (12),

1) Ces auteurs, au moyen de monocristaux, ont évabli les
structures de Cd804 et de HgSO4, ferminant par un affinement la
détermination des positions atomiques. Revenant sur leurs pDre -

13
20
mémes raisons que nous (cf. § B, 3) et ont retenu le groupe

mieéres conclusions (92) ils ont rejeté le groupe D pour les

Pn21m—(cgv) déjh adopté par Bonefacic puis par nous-mémes .

Pour comparer plus facilement leur structure de Cd804~&
avec notre propre modéle, nous présentons leurs résultats selon

la représentation Pmn2. du groupe et avec notre cholx de l'ori-

1
gine ; pour cela nous avons d@ retrancher (0, 1/4, 1/4) aux co-
ordonnées atomiques qu'ils indiquent puis effectuer la permuta-

tion cab.

ie tableau 30 montre que les paramétres qQue nous avons pro-
posés ne sont pas fondamentalement distincts de ceux qu'ils ont
déterminds ; 11 s'agit blen de la mEme structure,

2) les distances interatomigues calculées au moye: =& pa-
ramétres de réseau - et de position (12) sont @
[+
- Dans les tétraédres 80, : -0 : 1,59, A
4 I 8 %
8w
5 OII 1,#40 %
8—20III 1,545 A
- Dans les polyeédres de coordinatlion de Cd :,
. Proches volsins Cd—OI : 2,11 %
Cd-—OII 1 2,22 %
cd~-20 s 2,18 A
11T . XK
. Seconds voisins Ca~20%__: 2,61 A
IIT _—

e

. Moyenne des 6 distances Cd-0 : 2,32

% Les paramétres de réseau selon Kokkoros et al,%éég figurgnt au
tableau 29 ainsi que ceux gue Swanson et al. ont deter-
miné d'apres un diffractogramme de poudre.

®%x Valeurs calculées par nous.




. Angles des liaisons -Cd-0 : 1h2,5°

0
(proches voisins) I IT
Op -CdwOppp @ 103,7° (2x)
[+3
Opp -Cd=Opyy ¢ 88,6° (2x)
! . o
Oppp=Cd=Ogyp * 137,38

E. DESCRIPTION DE LA STRUCTURE DE CdSO,-% (Fig, 11).

1) Selion Kokkoros et Rentzeperis (12), les quatre voisins O

d'un atome Cd forment un tétraddre trés déformé, aplati par
"compression" suivant une rangée [011] ou Ibiﬂ > et tordu de tel-
le fagon que la bissectrice de 1l'angle (0

méme direction que celle de (OI—Cd-OII),

Les groupements caoa n'ont entre eux aucun sommet commun 3

rr-Cd-Ogpp) n'a pas la

ils n'ont chacun que des sommets communs avec guatre tétraedres
804,

2) Remarque sur la coordinence de Cd.

Dans la forme hautes températures, [3 » de Cd804 (¢f. chap.
I, $E)}, la coordinence des atomes Cd est six ; or, le volume
moléculaire de cette forme est de 311/4 = 77%75 Aj alors que
celui de la forme & est de 145,1/2 = 72,55 Aj, plus faible de
5,2 A3 ; CdSOu A  est donec plus compact que la forme f3 ; par
conséquent les atomes Cd doivent avoir d'autres voilsins assez
proches qul augmentent leur coordinence. En effet,OCd a deux

seconds voisins : deux OIII 4 la distance de 2,61 A.

[+
Ia moyenne des 6 distances Cd-0 est de 2,32 A, proche de
ia longueur moyenne observée des liaisons Cd-0 pour la coordi=
nence & de Cd : 2,346 + 0,02 A (29), Les slx atomes O forment un
polyedre qui peut difficilement &€tre assimilé & un octaddre. En
fait, on peut considérer l'arrangement des atomes d'oxygeéne dans
CdSOq-ci comme un empilement de pseudo~cubes centrés dont les




atomes OIII cccupent les sommets et les OI et OII’ alternative-
ment, les centres approximatifs (ef., Fig., 11). Nous avons déja
noté que les atomes 0 ont un arrangement de ce type dans les
structures du type ZnS0) (cf, Chap, IT, § B,1,d). Dans le cas
présent, si les atomes de soufre occupent a peu preés des intersti-
ces tétraddriques normaux de cet arrangement, par contre, a la
différence des atomes Zn dans ZnSOA, les atomes Cd occupent non
pas des lacunes octaédrigues aplaties, mais des ingerstices té-
traédriques assez difformes. Les deux O;;r a 2,61 A qui comple-
tent & six la coordinence de Cd forment avec les deux OIII pro-
ches voisins une face de pseudo-dube,

F. RESUME,

Nous avons indexé le diagramme de poudre de CdSOM—tx, déter-
miné les paramétres de la maille orthorhombique, les positions
approximatives des atomes Cd et S et, 4 1la suite du premier tra-
vail de Bonefacic (9%) sur HgS0), élaboré dans le groupe Punz,
un modéle de structure qui s'est avéré proche de la structure
réelle (12). Nous avons en outre montré que la coordinence des

atomes Cd est plutdt six que quatre.
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Chapitre IV
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SULFATES ANHYDRES MIXTES

Il nous a paru intéressant d'étudier la miseibilité entre
eux des sulfates anhydres. Ia solubilité réciprogue de composés
trés voilsins comme les sulfates de cobalt et de magnésium ne
faisalt pas de doute, mais nous voulions savoir si leur solution
cristallisait dans la forme & (groupe d'espace Cmem, type de
structure Crvoﬂ), dans la forme 93 (Pbnm, &Lype ZnSOa) ou dans
les deux.

Par ailleurs, si les composés mixtes éguimoléculaires pré-
sentent une phase ordonnée, celle-ci est susceptible d'€tre fep-
rimagnétique, dans le cas de sulfates de métaux de transition,

En outre, il importait de voir si la stabilité des formes
est conditionnée par l'encombrement des cations métalliques ou
par leur nature et quelle est l'influence de la température,

Nous n'avons pas encore étudié toutes les combinaisons pos-
sibles des sulfates "magnésiens" pris deux & deux.,

Le tableau A indique les solutions solides éguimoléculaires
gue nous avons obtenues.

A, PREPARATION,

Ia solution solide de deux sulfates dolt se former d'autant
plus aisément que le mélange initial est plus homogine.

Pour cela, nous préparons généralement nos ¢chantillons a
partir d'une solution agueuse des deux sulfates dans les pro-
portions convenables ; le mélange est parfaitement homogéne.
Cette solution est mise & évaporer au bain de sable, puls le
résidu solide est broyé longuement.

L'échantillon est alors placé dans un four, pendant une
Jjournée environ, a une température permettant la formation du




=
0,5

 Tableau A : Sulfates mixtes (M

M’O’B)SO# étudiés,

@™) |'m | n | cu| Mg | co | an | Fe | Mn | ca

i,685 N_]_ :

o e |

L, 70 Mg éé%'”’ | ‘ Formes.ﬂ%
— » ' (groupe Pbnm)

73 Co E“’

=T il

=T

, 83 Mn "‘:

595 Ccd —

Formes ¢£& (groupe Cmem)

®

Sulfates purs, formes U%T l Sulfates purs, formesfﬁ5

_ _Ne sont indiquées que les formes stables a la pression atmose
R phérique , ‘

. Sulfates mixtes obtenus @ formes cﬁ% el . formes ffa. .
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sulfate monohydraté mixte (de 120° a 200° suivant les cas). Le
produit est ensuite broyé finement,

Il est enfin porté dans un four a une température aussi éle-
vée que possible mais cependant inférieure & la zone de décompo-
sition de celul des deux sulfates composants qui est le moins
stable ; ce traitemeni dure au moins 15 heures.

Cette méihode a été employée récemment par Pannetier et

al, (45 bis).

Quelquefois il est nécessaire de poursulvre le traitement
& une température plus élevée ; le produit est alors placé dans
une ampoule de silice scellée,

Les conditions de préparation des divers sulfates mixtes
obtenus sont indiguées dans le tableau B.

Dans plusieurs cas les échantillons ont été refroidis len-
tement dans le but de faire apparaltre la phase ordonnée,

B, ETUDE RBADIO-CRISTALLOGRAPHIQUE.

Nos produits, toujours obtenus sous forme de poudre, ont
été dtudids au moyen des technigues habituelles, indiquées dans
le tableau C :

- diffractogrammes ("Diff. A Kef; Co" & & la radiation Ke(,
du cobalt isolée par un monochromateur);

- ¢clichés de chambres & focalisation modele Guiniler
"ch. foc., 360, AK& Fe' : chambre de 360 mm de circonférence
et radiation K &zdu fer) ;

- clichés de Debye-Scherrver ("D.-S. 240, AK« PFe" : chambres de
240 mm et radiation Ko,y du fer).
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C. RESULTATS.

i

Méme en procédant d des refroidisserer 51 avons

pas obtenu de solution solide ordonnée.

Ie tableau B indique les conditions d'obtention des solu-
tions de type S » de type CB et, en outre, guelgues tempdra-~
fures et prodults de décompesition,

Les mailles orthorhombiques des sulfates mixtes obtenus
sont indiquées dans le tableau C,

Les parametres et les volumes réticulaires sont presque
toujours voisins de la moyenne de leurs homologues des deux sul-
fates composants ; la loi de Végard est donc approximativement
respectieée,

D. CONCLUSIONS.

Ta miscibilite est possible entre des sulfates dont les
rayons des cations sont treés différents (par exemple co® et
ca™ ou wi'* ot M), Cependant, €dSO, ot NiSO, forment diffi-
cllement une solution et le sulfate mixte obtenu n'est pas
gquimoléculaire parce que la température élevée nécessaire & la

mise en solution provoque une décomposition partielle de NiSOa¢

Nous n'avons pas encore essayé de former des solutions
entre deux sulfates cristallisant, & la pression atmosphérique,
dans deux types de structures différents, par exemple Mn804 et
ZnSOa. .

(45 bis)

Par contre, Pannetier et al. ont étudié ce cas ;
ils ont obtenu des formes K& , par chauffage & 400° C sous
azote, pour les sulfates mixtes (00005, N10.5)804 et (Cox,Mn

80, (x = 0.45, 0,51 et 0.75) et, fait plus intéressant, des

)

1l-x




formes .63 par chauffage sous azote & 600° (sauf une exception),
pour les mixtes (Cox, Mgl_x)so4 (x = 0,24, 0.45 et 0.76),

(00005, N19.5)804, (Co ., Zny_ )80, (x = 0.11, 0.49, 0,90 ; chauf-
fage a 500° C seulement), (Cox, Mnl_x)SOa et enfin (Zn0°49,Mn )

0.51
804°

Nous étudierons nous mémes la miscibilité de CuSOLiL (ou de
ZnSOA) avec NiSO, et avec CASO, (ce dernier cas est intéressant
car 1'décart des rayons cationiques est maximum).

Nous essayerons de nouveau d'obtenir des soluticis ordonnées
dans le cas de (MnO.S’ NiO°5)804 et, s'il exisio <o
(CuO,B’ MnO,S)SOA 3 pour cela nous procéderons & des reiroidis-
sements treés lents,




SECONDE PARTIE

SULFATES MONOHYDRATES, MSO4,H20.

Dans 1'Introduction (§ A, 2) nous avons fait 1'historique
des études des composés Msoq,HQO (M=Mg,Mn,Fe~II,Co,Ni,Cu-II,Zn
et Cd). Nous avons initialement Supposé gue les atomes les con-
posant formaient des anions S0 =, des cations M++ et des molé-

cules HQO.

Nous exposons ici la détermination des structures de la
plupart a'entre eux d'aprés leurs diagrammes de poudre,

v W e D e

STRUCTURE de COSOA,HEO

Nous précisons d'abord les conditions de formation de ce
corps par décomposition d'hydrates plus riches en eau.

A. EVOLUTION THERMIQUE DES HYDRATES DU SULFATE DE COBALT
ET PREPARATION DU MONOHYDRATE. ‘

L'étude du dlagramme de solubilité dans 1l'eau du sulfate




cobalteux (96) a montré que le monohydrate est la seule forme
stable au-dessus de 64° C. Il n'est que faiblement hygroscopi-
gue (34), Selon Chihara et Seki (43), le monohydrate se forme
& 105° C par deshydratation de CoSOh,6H20 a4 température tres
lentement croissante,

Les températures de décomposition de Cosoq,Hgo indiquées
par divers auteurs sont mentionnées dans 1'Introduction (ta-

bleau 2).

Partant de CoSOu,THEO, nos propres expériences ont abouti
aux résultats notés dans le tableau 31.

Tableau 31 : Dissociation thermique de CoSOu,THQO.

de COSO}_}"‘ o

Température :Durée : Composition : Espéces cristallines d'aprés
tdu Lrais : les diagrammes X
stbenment :

70° + 2° C : 24 n :C080),,1.37H,0: Monohydrate

190° 2 195°C; 14 h CoS0,,1.00H,0: Monohydrate

200° a 205°C: 12 h :00804,0.94H20: Monohydrate

225° + 3°¢c P 15 nh } ! Monohydrate et un peu de CoS0 3

247° £+ 3° C - 20 h : Peu de monohydrate, beaucoup
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Les principes expérimentaux sont indiqués dans 1'Introduction
(§ ¢, TIa,3) et les modalités pratiques au Chap. II (§ D, 1).

ILe domaine de quasi stabilité thermique de 00804’H20 s'étend de
100° & 220° C ; mais la décomposition ne s'achéve qu'au-deld de

)
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250° C. Nous avons généralement préparé ce sel par deshydrata-
tion a 190° ¢, pendant 24 heures, de 00804,7H20a

B. INDEXATION DU DIAGRAMME DE POUDRE - PARAMETRES DE RESEAU.

Nous avons indexé le diagramme de poudre de COSO&,HéO (ta-
bleau 32} en nous basant sur 1l'isomorphie admise de ce composé
avec,MgSOA,HEO (4) et sur les paramétres de réseau de la kiese-
rite déterminds par Weinert (15). Les raies observées satisfont
aug régles d'extinetion générales du groupe monoclinique C 2/¢c -

*
(Cop) ™

Suivant nos mesures les paramétres de la maille monoclinique
sont :
[+]
- . - . - Ao - onq t i,
2 = 6,965,555 b = 7:58y,8 5 ¢ = TobToun A s = 116%21"1/241";

U =353, A7.(22)

% Avant nous, Pistorius *9) avait décrit la maille dans la re-
présentation A 2/a du groupe C3y (cf. tableau 37). Déerit suivant

la représentation C 2/c, apres permutation cba des indices, le
dépouillement de Pistorius présente cependant guelgues différen-
ces avec le nbtre : certaines raies faibles (322, 113, 312, 023,
202, 040, 314, 004,...), que nous avons décelées, ne sont pas
mentionnées par lui et nous avons noté gquelques erreurs dans
l'attribution des indices :

D I T o T L o T T A o T o o T o o o T e e e s o T Tt v S o 7l M ot B s o e o Tt v e P P LA, MLt ot el e o e P P40 9 s P A T R LD Pt e S e e P At et o0 et e 1
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fl 8l,. : 1,802 :1,745 31,74

140-41T ¢ 304 . 113

Pistorius h k 1 (A 2/a) ® 031 %
o41-114 : ko2 : 311 §

h'k'1'(Cc 2/e) : 130 & 310 :: 11%

90 A0 28

a3 @a

hk1l({Cc2a/f)

B9 @n GO B8 H@ 0O

5=t
O
n

P bbb e b - i e g oo s gans B i its-R 1 e e e e el mommee =




‘Tableau 32 : Diagramme de Co80,,,H,0.

h k1 a, (h) a, (A) pF°x107 : pF2xi07

110 4,817 4, 8o2 12,27 12,34

I11 4,759 4,760 10,23 12,05

020 35790 3,793 4,70 4,54

111 353966 3,4005 60,00 59,1%

002 3, 3467 0,01 0,26

112 3,3361 7:9305 16,01 §16’02 15,27 §15’53

021 3,2980 3,299% 21,08 22,23

200 5,1195 0,12 0,

202 3,0573 3,0593 39,13 38,43

221 2,5635 2,5636 21,03 22,14

022 2,5086 2,5096 52,62 52,03
220 2,4086 2,4085 2,42 2,37

112 2,3911 2,3913 0,96 1,52

222 : 2,379 2,3795 1,00 1,23

1153 2,3558 2,3542 5,13 5,43

130 2,3419 - 0,73 { i 0,80 i

- 2,3253 18,61 : 20,22

131 2,3251 17,89 : 19,52

311 2,1972  : 2,1973 31,79 33,52

312 2,1805 2,1807 1,33 2,65

131 2,1039 2,1035 15,53 17,68

132 2,0893 2,0900 10,31 11,60

221 2,0532 2,0529 25,59 26,89

523 2,0175 : 2,0166 3,04 3536

310 2,0056 : 1,9990 0,20 0,27

313 1,9683 ; 1,9681 33, 84 33,95
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g hk 1 a, () a () p ch x 1072 : p P x 10“5§
g 023 1,9227 : 1,929% : 5,56 . 6,69 3
202 1,8997 : 1,8996 : 16,4% . 17,80 )
040 1,8950 © 1,8959 9,42 §25’85 ‘10,24 §28’06§
30 4 1,8576 . 0,00 : o0, )
041 1,833 : 0,00 P, )
113 1,8025 : 1,803l : 24,87 . 24,10 3
132 1,784%2 % 1,78s0 *  1,s1 2,52 i
T14 1,7813  : 1,7805 : 1,49 i 2,14
133 1,7693 . 1,769% 1 3,3k P2, g
§ 4y o 2 1,7402 3 1,7397 : 8,24 : 9,61 )
3211 1,7285 o 1,7291 2,18 . 1,50
331 1,6991 ) : : 5,08 s 4,70 %
g 222 1,6983 g PoL,098 2 oy gy §27’02 Pop1,3h §26’O6§
33 2 1,6914 ) : : 0,06 : 0,01 )
; 314 % 1,6889 % 11,6888 2, g g 2,49 1 5 55 i 3’563
004 : 1,6733 : 1,6732 : 7,37 . 8,43 %
g 324 P 1,6680 - P62,25 ©61,93 ) )
( 241 1,664% g ; 1.667h D g9 §64’24 . 1,88 §69381)
( omxa % 16800 ¢ 1,6489 35,91 ' 35,53 )
E ‘240 : '1,6196 : 1,6193 : 45,74 . 145,18 §
( 340 *o1,6107 ) ¢ 2,27 P 3,28
330 1,6057 % ; 1,6062 7,84 §10’11 9,51 §12’793
g 233 1,5864 ¢ 1,580 ' 40,78 D 42,09 3
y 22 1,5815 : 1,5811 : 18,33 §59’ll : 17,96 §60’O5
¢ 100 1,5598 | 1,5508 1 36,30 P 36,27 %
Y21 1,5469 @ 1,5463 : 10,07 : 10,93
b2 1,5314 ) fos2) T 5,02 %
' % 02k 1,5308 i . 1,5309 [ 4 50 §24;oo : 7,94 224;59
( 504 1,5286 ¢ 1,5279 | 11,08 o113 §
2 2 41 1,4973 q : : 1,32 { : 1,27 § )
{ 133 1,4957 ) ¢ 14956 i uy gy §43,12 1 59 gp HHL09)
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D'apres deux diffractogrammes : 1°) & la radiation Kol 7 du cobalt pour la
iétermination des équidistances d. 2°) & la radiation K« 1o 2 du cobalt
pour la mesure des intensités, Les—parenthoses—sigratont—lios—rad e

Préparation des ¢échantillons : dissociation thermique de CoSOy,
THpO & 190° ¢ pendant 24 h. Coefficient de normalisation des pF% sur les
sur les pF§ : 0,877. les accolades indiquent les raies non résolues,

o e 0 - e




En admettant que la maille contienne guatre unités molécu-
laires (Z=4), la "densité aux rayons X" est : D, = 3,25,, en ac-
cord acceptable avec la densité observée : DO = 3,075 41),

Ia maille comprend done 4 Co, 4 8, %4 H,0 et 16 0.

C. ETABLISSEMENT DE LA STRUCTURE 22),

1) Symétries et positions spéeiales du groupe,

Le groupe d'espace C 2/c - (Cgh) (tableau 33) comprend des
positions spéeciales d'ordre 4. Parmi ces dernidres, gquatre sor-
tes, a,b,c et d, sont centres de symétrie ; 1la cinguitme, e, est
constituée par les axes binaires.

Or, il est prévisible que dans les anions 8043 les atomes
d'oxygeéne sont disposés tétraddriquement autour de l'atome de
soufre. Le tétraddre n'a évidemment pas de centre d'inversion,
mais admet des symétries d'ordre 2. les quatre atomes S ne peu-
vent donc €tre que sur les axes binaires, c'est-a-dire en posi-
tion 4 e.

Par ailleurs, en raison de la configuration octaédrigue
attendue * des atomes d'oxygéne et des molécules d'eau autour
des atomes de cobalt, et du fait que 1lloctaddre admet un centre
de symétrie, les atomes Co doivent occuper 1l'une des gquatre au-
tres positions d'ordre 4, centres d'inversion.

Parmi celles-ci deux positions, a et b, impliquent une
régle spéeiale : l'indice 1 doit &tre pair pour toutes les ré-
flexions {(hkl), Les deux autres, ¢ et d, impliquent une autre
régle : h k et 1 doivent &tre de méme parité,

¥ Les volumes moléculaires du monchydrate et du sel anhydre.gfor=

o
me & ) sont, respectivement, 353,3/4=88,3 A° et 265,8/4=66,4 AB,
soit un excés de-prés de 22 AJ du premier sur le second. Or, le
volume de la molécule d'eau considérée comme une sphére de rayon
1,33 R est de 9,8 £3 seulement. la structure du monohydrate est,
par conséquent, peu iompacte ; 11 est donc probable que la coor-
dinence des ions Cot™t est au plus égale & six et comprend des

molécules H20°
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Tableau 3% : Groupe d'espace C 2/c - (C monoclinique (axe b).

2h

: Conditions

Points équivalents de réflexion

Positions

i
]
s
© @

i&ﬂbzsi,y,%ﬁ)+(%,£0ﬁlm1:hﬂmal

Générale &8 f : 1 5
* hol : 1=2n (h=2n)

0% g5 as A B0

Spéciales 4 ¢ : 2 + (0, ¥, T %, 5+ ¥, %J id.
4 g : I : (%_'s %‘3 ‘J'-' H ‘%9 l: O) + (1.9 }-_J O):
. . e ¥ 2 . k+1=2n
; : cid.+ hkl l+h:2
R R 11 11 =i
c 1 H ('}_'!_', ‘E‘, 0 ; 3 ')_T: ‘§) + (E: 'é": O) 4
I 1 11 1 1 :
bb: 1 :(0,% 030, % 5 + (5 = 0)
L T 2 27 2% "Uid.+ hkl : 1=2n
4 ?_ H i (O, O, O ; O’ 0, %) + (-32:-’ %, 0):

R T, T I I N T R A S T, NI S N e L I LS N S L S, NS S

Etant donné le fort pouvoir diffusant des ions cott par

rapport aux aubtres atomes, les réflexions auxquelles ils contri-
buent doivent &tre en majorité les plus fortes.

les rales dont les trois indices sont pairs bénéfiecient de
la contribution des C0++, gue ceux-ci soient en a (ou b) ou en
¢ (ou d). Mais pour les autres raies le recensement des intensi-
tés observées Jusqu'd 0=30° (radiation K& Co) nous fournit les
valeurs suivantes des 'Zp FQO :

h, k et 1 impairs : 200 x 10°
n et k impairs et 1 pair : 48 x 107 ;
h et k pairs et 1 impair™ : 80 x 103.

. . ++
¥ Ces raies he bénéficient gas de la contribution des Co s Que

ceux~-ci soient en a (ou b) ou en ¢ (ou d).




Mo

On note une forte prédominance des raies d'indices tous impairs
sur les raies d'indices 1 pairs. Nous en déduisons que les ions
cott doivent 8tre soit en 4e¢ soit en 4d (les ions co*t forment

ainsi un motif & faces centrées) ; d étant équivalent a e, 1l'un
prenant la place de l'autre par translation de l'origine de 1/2
selon %z, nous avons choisl la premiére, c.

Ies atomes O des quatre molécules d'eau % doivent aussi
occuper des positions d'ordre 4 ; du fait de la symétrie binai-
re des liaisons résiduelles que ces molécules deivent former xx’
les positions convenables ne sont pas a,b ou d, centres d'inver-

sion, mais lde,

2) Conditions stériques.

Il nous fallait alors déterminer les paramétires Yo des ato-
mes S, y' des atomes Ow et ceux des 16 atomes d'oxygeéne qui de-
vaient se partager en deux groupes numériguement égaux occupant
chacun des positions générales 8f. Nous devions respecter deux
conditions :

1°- ILes distances interatomiques dans les tétraddres S0),
devaient @tge comprises entre deux l%mites approximatives :
1,45 & 155 A pour S~-0 ; 2,40 & 2,60 A pour 0-0 ;

2°. Arrangement de type octaédrique des atomes d'oxygéne
et des molécules HEO autgur des Co++, avec des distances Co-0
de 1l'ordre de 2,1 %+ 0,1 A.

% Nous désignerons désormais par O 1l'atome d'oxygene de la
molécule Hn0,

%% Dans les molécules d'eau, les deux liaisons O-H ne sont pas
exclusivement homopolaires ; leur caractire ionique partiel a
pour conséguence 1'existence de deux régions de charges positl-
ves & la périphérie de la molécule ol il existe aussi deux ré-
gions de charges népgatives qui, avec les précédentes, forment un
tétraddre ; ces charges permettent & la molécule d'eau d'exercer
des liaisons résiduelles avec ses voisins, L'ensemble de ces
liaisons admet done une symétrie binaire de rotation.




%} Essais,

Nous avons ensulte employé la méthode dite "trial and er-
ror" : des essais successifs de positionnement sur épure des
atomes O et S suivis chaque fois d'une cowmparaison des intensi-
tés des dix premiéres réflexions permises (de 110 a 221), cal-
culées et observées, et de la modification en conséquence des
paramétres, ont abouti & un modéle acceptable. Dans celui-ci
guatre atomes Q appartenant & quatre 804 et.forman% un parallé-
1ogr%mme entourent chague Co 4 des distances de 2 A (2 fois) et
2,2 A (2 fois). La perpendiculaire au plan des quatre 0 menéde
de Co passe tres preées de deux axes binaires et chaque point de
quasi-intersection est 2 peu pres a mi-distance de deux S situés
sur le méme axe ; nous avons donc placé les atomes 0, sur ces
axes ; c'est-a-dire en position Je avec y(OW) = y(8) + 1/2,
L'environnement de chaque Co est alors couplété & six par deux
OW a la distance de 2,3 E.

Le facteur de confiance : R' = ZtFog - F02| / ZTFOE, cal-
culé au moyen des valeurs de paramétres relevées sur 1'épure,
est de 40 % pour les 18 premiéres réflexions permises (jusqu'a
311). Il était dés lors possible d'entreprendre, avec quelgque
chance de succes, un affinement par moindres carrés, afin de
préciser la structure.

4} Affinement de la structure,

a) L'affinement par moindres carrés des paramétres a
L rd ’” - I ' -~ ] x
été réalisé au moyen d'une machine & calculer Gamma =, Les fac-
teurs de diffusion employés pour Co et S sont, respectivement,

6+

ceux des ions Co++ et S 3 pour les atones OW, aussi bien gque

# Le programme établi par M. Bassi, ubtillisait la méthode

"qdiagonale" de résolution du systéme linéalre et minimisaift
Eip Fo2 - p Fg 2.
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pour les atomes O, celui de 1'anion 0 ® . Nous n'avons re tenu
que les réflexions dont nous estimions avoir obtenu les "inten-
sités" pF02 avec une précision suffisante, c'est-a-dire les 31
premiéres (diffractogramme & la radiation K<XIC(2 du cobalt
filtrée).

La convergence des paramétres au cours de 1l'opération est
montrée dans le tableau 3k,

Tableau 34 : Affinement de la structure de CoSOa,HEO.

d'origine

i
g

28
38

P Y

itéra-;0,0950,6120,196%-0,043°0,359°+0,005°0,168%0,108°0,18 °
g : : : : : : : : :
t nn

nm nn

. 1t n

I ——

T T o T L T T o I T T T i D T o T T o Em T . e e o e o T A e P T e Bt B i o e o v 3y £ 7 B Ll e ke s . e s e 1o e i P T A ot e e e s e

10,075:0,575:0,200:-0,040:0,320:~0,010:0,190:0, 080 . 36

- L -

E2 N Y Y

:0,349:40,011:0,190:0,005:0,11 :

- * » - ° - - LY

. " a3 8

:0,084:0,602:0,204:-0,026

0,09050,61230,2033-0,021f0,358f+o,01630,19220,10250,09 :

(1]
B T i S S S S L N N N )

2 o .
R2==§k)552 - p chl /§p ch est le résidu indiqué par la ma-
chine aprés chaque cyele ; Rl =‘Z,p F02 - D Fc?l / Z:p F02 est
la définition usuelle (cristallographique) du facteur de con-

fiance,

¥ Facteurs de diffusion, f : pour Co'' voir Chap. VI (§ B, 2,b);

pour S6+ : valeurs de James et Brindley (83 ; pour 0 i voir
Chap. VI (§ B, 2,b). Corrections de Honl (diffusion anomale) & la
radiation Ko du cobalt : nous n'avons pas tenu compte des par-
ties imaginaires A" ; parties réelles : Af'(Co)=-2,4 (le calcul
donne ~2,62, et l'interpolation entre Cr &4 la radiation Kede Cp
(-a,g% ﬁt Cu/Kof Cu(-2,1) conduit & Af'(Co)=-2,15 ; AfL'(S)=+0,3;
ﬂf O =Oa
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Ia derniére valeur du facteur de confiarce Rl’ acceptable,
confirmait 1l'exactitude de notre hypothése de structure (22),
Les distances interatomiques S-0, calculées au moyen des para-
metres de 4° itération, sont : S—201 : 1,53 E ; S-202 1,40 Ee

b) Pour préciser encore les paramétres, nous avons pro-
cédé a des mesures plus soignées des intensités des 56 premieres
réflexions ; nous avons partagé l'intensité observée totale de
chague raie multiple entre les réflexions composantes dans le

rapport de leurs intensités calculées initiales.

Un deuxieéme affinement a conduit aux valeurs indiquées au
tableau %5,

Les nougelles valeurs des distances S-0 sont : S-Ol : 1,46 E;
Sn()2 : 1,43 A, Leur écart est moins important qu'a la suite du
premier affinement ; mais elles sont notablement inférieures a
la moyenne ges distances S-0 observées dans les structures con-
nues, 1,49 A (29). Nous avons supposé que cela pouvait &tre all
4 un choix inadéguat du type d'ionicité, pour les atomes de sou-
fre et d'oxygeéne (S6+ et 0 ), impliquant des valeurs errondes

des facteurs de diffusion {(cf. Chap. II, § D, 2,b,4),

c¢) Nous avons done entrepris un troisiéme affinement en
employant les facteurs de diffusion * des lons S°T et 07, en
gardant les mémes valeurs des intensités observées, mais en
opérant sur machine IBM 7044,

Les valeurs des parametres obtenues & ia 4% itération (cf.
tableau 35) sont assez peu différentes des précédentes. lLe fac-
teur de confiance Rl s'est encore améliogé. L'accord satisfgi«
sant entre les intensités, calculées PF, > et observées PF,">

est montré dans le tableau 32.

% Références dans le Chap. VI (§ B, 2, b).
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5) Distances interatomiques (cf. tableau 36).

Par rapport au deuxieéme affinement, l'aceroissement des dis-
tances dans l'anion SOQE est minime.,

Les distances Co-0 (2,04 et 2,07 K) sont du m%me ordre que
dans la formedo du sulfate anhydre (2,01 et 2,10 A). Les dis-
tances de 2,17 A entre un atome OW et ses deux voisins Co++ sont
%g7§eu supéri%ures a celles‘qui ont été observées dans CoSOM,6H20

: 2,105 A ; elles sont cependant suffisamment courtes pour
qu'on soit certain qu'il existe des forces de liaison électros-

*t ot 1'atome d'oxygine de la molé-

tatiques entre les cations cot
cule H2005 ltangle (Co—OW—Co') est voisin’'de 123°, Les distances
de 2,75 A entre l'atome Oy, et deux anions Ol_ sont de l'ordre de
grandeur des disbtances entre atomes d'oxygeéne unis par "liaison
hydrogene™ que 1'on observe dans les sels neutres hydratés :

2,70 a 2,82 A ® . 1'angle (Ol-OW-O'l) est voisin de 138°., Il

est donc trés probable gque, dans CoSOR,HQO, les atomes O1 forment
des liaisons hydrogéne avec les atomes H des molécules d'eau.

6) Hypothiése sur les positions des atomes d'hydrogeéne.

Si les atomes d'hydrogéne obéissent aux symétries du groupe
d'espace C 2/c, les deux atomes H d'une moléecule d'eau doivent
8tre symétriques par rapport a l1'axe binaire passant par le
centre de 1l'atome 0, 5 les 8 atomes H de la maille sont donc en
position générale 8 f (cf. tableau 33).

Chaque atome H doit &tre situé approximativement entre 1'ato-
me O de la molécule Hgo et un atome Ol’ mais pas sur la droite
0,-0;, car s'il en était ainsi l'angle (H-OW-H') serait égal &
(Ol—OW-Ol'), c'est-a-dire a 138°, valeur trés supérieure a celles

=3 [+}
% Valeurs moyennes observées : 2,74 A (29) ; 2,70 A dans

1+
Ca804,2H2€, d'apres Pimentel (98) ; 2,82 A dans MgSO0,, , HH,,0 (99)
1

0 101 102
et 6H20 O)FeSO ,Aﬂéo ( .%t THEP ( {
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Tableau 36 : Distances interatomigues (A) dans oomorhmmo,
" Exemples Exemples
Tétradédres mow :+ Qctaddres oo©#b£m
) . oII . ITI T 1y . IV T LIV VII
5-20, Hukmm : -0y et 8 -0y ” oonmoH : muo:o ”oo -0y et Co -0, A
. ‘LIT . III I, Iv . LIV LTIV L IV VI -
. . - . A IV T o IV ¢
S-0 moyen 1,45, “ P Co-20, 3 2,17, :Co™ -0, et Co -0, M
S : IIT . IV § . P vII' . IV
0401 : 2,39, : 0,7*"-0, : 0,-0, : mumou ﬁmxv“oy -0, et 0, -0, w
At . : ITI , IV : I L1 Iv' VII VI
0,=04 t 2,34, : 0,770, i 0-05 3,004 Amxv”op -0, et 0, -0,
. " IIT . IIT v ., Iv ! At I VII IV I
0,-0, : 2,37 (2x) ”o -0, et 0;77-0,7" ¢ 0,-0] m“mom ﬁmxv“oz -0y et 0, -0
P : "o IIT . IV v, III: _ o= LI I IV VII
0;~05 ¢ 2,285 (2x) ”o -0, et 0,7 -0, : 0,,~0 3,05, Amxv“oz -0, et O ~04 w
. . ot . o I Iv v VI
: ” 0,-05 2,92, Amxv“oz -0, et O, -0, W
. . . P § VI v Iv
: : 0,,~0 : u~0ﬂm ﬁmxv.os -0, et 0, -0, W
Coordination des molécules H. O ¢ Distances Co-Co M
0 -2Co: 2,17, o t-cotV et 0 T-cott : [F4+7] s2=3,81 - cot-ngo T W
) : IV I VI o= B ; I IT
0,-201 ¢ 2,Ths :0,7-01" et 0,7-0; : la + b] /2 = 5, Lhg: Co~-4Co W
] L] 'lv -*
: : b +.M_ /2 =5,32 00H1¢00H< W
ﬁoo:oﬁxoo_v : 122°41! 3
020! ) : 138°05" i W
Aow 0,,~0q ) : 138°03 ; W

Les numéros en chiffres romains des atomes correspondent

(2x) signirie ncm la distance indiquée se rencontre deux
coordinatction.

-

a ceux de la Figure 12.
fois dans le polyeédre de *



observées dans d'autres composés, par exemple dans Mg804,4H 0 :
108°1/2 & 111° (99),

Les deux atomes H et H' d'une molécule H,0 ne résident pas

sllrement non plus dans le plan 0,-0 Ol' car gelui ci fait un
angle diédre d'environ 104° avec 1e plan Co-0 -Co' ¥ (ef. Fig.
12) et la répulsion électrostatique entre catlons cott et pro-
tons H tend & rendre le plan Hmow-H' perpendiculaire au plan
Co-0,, »Co . Par contre les liaisons "hydrogene" entre les pro-
tons H" et les anions Ol" tendent 4 rapprocher le plan H-OW-H’
du plan Ol-OW-Ol'. L'angle entre les plans H~OW-H' et Co—OW—Co’,
gqui résulte d'un équilibre entre ces deux effets antagonistes,
doit 8tre de 1l'ordre de 97°.

Par ailleurs, les dlstances O -~ dans les hydrates salins
sont généralement comprises entre O 05 et 1 A (98) ; elles sont
en moyenne de 0,97 A dans Mg30, 4H 0 (99) ou l'angle moyen
(H~OW-H') est de 109°1/2. Nous proposons, pour les atomes H de
- CoSOu,HEO, un emplacement basé sur ces derniéres valeurs.

Ies paramétres des atomes H (en position 8f) sont alors
x=0,085 ; y=0,539 ; z=0,206 ; ces valeurs ont été confirmées

récemment par diffraction des neutrons xx.

D. DESCRIPTION DE LA STRUCTURE (Pigures 12, 1% et 14),

1) Coordination,

Les tétraedres 804, peu déformés, sont indépendants les

uns des autres.

. N . 4+
Les quatre anions oxygéne proches voisins d'un cation Co ,

deux 4 gdeux symétrigues par rapport au centre de cet ion, for-
ment un parallélogramme assez peu différent d'un carré ; en

% Ces plans sont paralléles & l'axe y en raison de la symétrie
binaire.

¥% R = 6% pour FeS0,.H,0,(sotypec de Co504.H.0.




effet, l'angle (01-02—01') est de 89° et les deux sortes d'aré-
tes ont des dimensions assez voisines : 2,80 et 3,01 A, Ia coor-
dinence de 1'ion Co't est complétée & six par deux molécules
d'eau symétriques par rapport & son centre ; la ligne OW—OW est
presque perpendiculaire au plan des quatre anions 0  (cf. Fig.
13) ; cela se traduit par des différences faibles entre les
longueurs des guatre ar8tes 0 -0 {(de 2,90 & 3,07 K). L'octaédre
de coordination du cation co*? est donc assez régulier.,

2) Enchafnement.

Aucun des quatre anions oxygeéne de l'octadédre de coordina-
tion d'un cation Cott n'est relié 2 un autre ion Cott. Par
contre, chaque molécule d'eau fait partie de deux octaddres ;
chacun de ceux-ci a done ses deux sommuets Ow communs avec deux
autres octaddres. Les octadédres forment ainsi des chafnes de
direction générale EHHJ qui sont "en zig-zag" : les lignes
.CO—OW—CO—OW..., situées dans des plans paralléles a (101), sont

"en dents de scle", avec des angles (Co-0,-Co') de 123° (Fig.
13). On peut distinguer quatre sortes de chaines, différant par
les orientations de leurs octaddres (Fig. 14), deux & la cote
v=1/b4, deux & y=3/4. Ces chafnes n'ont entre elles aucun atome
commun, Elles sont cependant reliédes par l'intermédiaire des
groupements 804. En effet, les quatre atomes d'oxygéne d'un
tétraédre S0, font partie de quatre octaddres ; si deux d'entre
eux, les O,, appartiennent & deux octadtdres d'une méme chafine,
par contre, les deux O2
chaque SO# relie donc entre elles trois chaTnes. Un élément de

chafne de deux octaddres est relié aux six chafhnes voisines

appartiennent a deux autres chaines ;

par sept tétraédres 304. En outre, une chaTne est relide aux
quatre chafnes les plus proches par des liaisons "hydrogéne"
(ef, Fig, 14).
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SULFATES MOMNOHYDRATES DE Mg, Mn, Fe-II, Ni ET Zn

ISOTYPES PE CoS0y,11,0.
422

_ Depuls les travauy de Hammel (%) les sulfates monohydratés
de la série magnésienne sont réputés isomorphes et ce caractére
a 8té confirmé par Pistorius (17)(18)(19)(20).

(23)

que les sulfates monohydratds de Mg, Mn, Fe~II, Ni et Zn sont

Noug avons vérifié, en collaboration avee Mme Le Fur

bien isotypes de CoSOa,HQO. En effet, d'une part, leurs diagram-
mes de poudre sont analogues, ont pu 8tre indexés dans le sys-
tame monoclinique avec des mailles de dimensions voisines (ef,
tableau 37), les réflexions observées obéissant aux régles du
groupe C 2/¢c et, d'autre part, les intensités des rales, calcu-
1ées au moyen des paramétres atomiques de Cosoq,HQO, sont en
accord acceptable avec les intensiités observées. Nous avons
ensuite affiné les paramétres positionnels des sulflates de Mn,
Fe-II, Ni et Zn en partant de ceux de CoS0,,H,0, isotype.,

Nous avons aussi montré (23) que CuSO&,HBO appartient par
contre au systéme triclinique (Chap. VII, & B).

Par ailleurs, nous avons découvert le bimorphisme des sul-
fates monohydratés de Ni et de Mg (ef. Chap. VII, § A).

A, PREPARATIONS,

1) NiSOh,HEO.

a) Historilgque. Selon Hackspill et Kieffer (42), la dé~

composition thermique de L'heptahydrate est rapide Jjusque vers
100° ¢, le solide ayant alors la composition du bihydrate, puls
de 100 a §00° ¢ environ, la deshydratation est plus lente,




- Tableau 37 : Mailles des sulfates monchydratés MSOqsﬁgo'(Z =14y,

£ 6,965,7 ¢ 1580, DT HToyg 672,545 3555H i (22)

(18)

™ )
g M: a (A) b (A) c (A) 6 U (A5) RLJ.%
-E e : : : : ] ; (1&))
( : 6,89 : 7,69 - : 7,65 : 117°53" : 358% sy LT g
s : 6,89 : 7,69 ;7,52 : 116°05,5' : 358% o (15)3
Mg : : : : : x f(112)
( :6,88 = 7,61, : 7,63, 2 117°43" 354 s )
: 6,95 2 7,57 : 7,50 : 116°10,5' : 354,9 e (29)
: % : 6 : 9 : : :

E P 7,12 : 7,61 . 7,75 L 115%2,5'50" 579,2% p (17
v o (27648 1 (0lpyg P ToTogg  1A57H2,5 M Pl : o )
: : : : o 1 1 : : *

g ; 7’124.1;6 ; 7:66314 ; 7376417 ; 115 51 _'_l'_,7 ; 5812)'@;132 ;C g

: : : : E : )
E t 7,12, : 7,46 2 7,62, : 115°51,5" : 365% :P (16)3
Fe : : : . : : : -
g i ’r",07’5j;7 i T,Sﬁié i 7’600i7 ; 116°11,5"+5" : 363,9+1,1 zF (Q))%
; : : f ke : : o (19)
%CO ° 6: 970i10 ; 7, 5181:“) ; 7: 502;'_-10 : 115 59 '_'te : 35.—5: li‘ :P )
|

s : : : : ¥ :
: 6,83l : 7,59l : 7,398 : 116°59'1/2 : 341,8 fP
: 6’827¢7 § 7’595i4 ; 7’400+8 ; 116°53,5'+5" : 342,2+1,1 i

]
Pt
s
S’
R I I A L N VL W

. - - ) 3 era Tt f * E (20)
%cu ; 7’176i;0 : 7,@62i;0 ; 7’6351}0 ; 116°09'+2 : 367 ;P
: 7,1 : 7,2 : 7,5 : 116°52'45" : 35241,6  ic (F)
. 60+10 T7T+10 | 75+10 . 3
: : : ((F=o1%29'45') L ;
(oL = 89°31'35') :
( H : .
(| 26.95,8 i T:58,5 ¢ T.56g,5  115°56 359* :p (20)
n-: m— :
g f 6,950,100 ¢ T25gu410 | ToS03410 | L16°14"T" 353,841,6 :C ¥/ |

n_..n———u_—_ﬂ._-'.—'r—-'-——.-n-——zm-—-—-u:_..-...-_u-—.——.-_'_—._—--.—'-—.q—-—--——-_--—._-—.-—-.-a..—-—_—.-q-"__-—"'-—-—u——-—-—_.—--_.-—.—_——_—-——m

Abréviations : Ref=préférence;W=Weinert;L=Leonhardt et Weiss;F=leFur;C=
Coing-Boyat. .

(%) : le présent travail ; x:valeur non indiquée par 1'auteur,calculé par
Les parametres a_b ¢ sont dans 1'ordre correspondant & la représentat18ns°
c2/c du groupe C h « Les parametres originaux de Pistorius correspondent

a4 la représentation A2/a du groupe (ap=c 3 bpzb : cp=a).

&
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la formation Au monohydrate n:apparaissant pas nettement,
Cependant, Chihara et Seki ° 2/ n'ont pas observé le dihydrate
ils ont obtenu le monohydrate vers 134 - L40° ¢, & partir du
tétrahydrate.,

Récemment, Pannetier et al, (103), étudiant la dissocia-
tion de l'hexahydrate sous 1l'effet d'une élévation linéaire de
la température (166°/h), ont observé : - vers 120° C, la forma-
tion du tétrahydrate qu'ils ont pu étudier aux rayons X {(maille
groupe d'espace) ; - la décomposition rapide du tétrahydrate &
partir de 123°, et la formatlon, vers 145°, d'un hydrate inter-
médiaire, NiSOA,xHEO (4> x »>1), mélange aux tétra- et mono-
hydrate, qui disparaft vers 200° C au profit du monchydrate ;
celui-ci subsiste Jusque vers 300° C.

b) Nos propres expériences (en collaboration avec Mme
Le Fur)sont résumées dans le tableau 38. |

Par chauffage de 1'heptahydrate (trois jours & 150° C)
nous avons obtenu un mélange ou dominait un coumposé dont le dia-
gramme est analogue & celui d'une variété de sulfate de nickel
décrite par Chihara et Seki (104), d'ol: la notation "C.5.".

Ia solution de 1l'heptahydrate ayant une réaction légérement
acide (P.H, : 6,1), nous avons recommencé la préparation en neu-
¢{ralisant préalablement 2a solution par de 1'ammoniague ; apres
dessication, un chauffage & 180° ¢ a conduit au monohydrate wo-
noclinique.

Afin de l'obtenir dans un bon état de cristallisation, pour
1'étudier aux rayons X, nous avons dfl le chauffer encore pen-
dant 4 jours & 200° C, puis, en ampoule scellée, pendant 36
heures a 350° C.
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2) MgS0,,H,0.

Les résultats d'auteurs antérieurs ont été indiqués au
chapitre II, % D,I. Nous avons obtenu MgSOA,HEO honoclinique
par dissociation de 1'heptahydrate i des températures comprises
entre 110° et 200° ¢ (ef., tableau 20, Chap. II). Un traitement

thermigque & 350° ¢ en ampoule scelldée pendant 72 heures ané-
b
liore 1'état de cristallisation (227,

Au cours d'une autre expérience, aprés un chauffage de 15
jours vers 95° €, nous avons obienu une espéce cristalline dont
le diagramme est analogue au composé "C.S." rencontrd lors de
la préparation de NiSOu,HEO ; nous l'avons également notée
"¢.8."., Cette espiece subsiste lors de chauffes ultérieures 2
140° puis & 170° €, ne se transformant en monohydrate monoeli-
nique qu'aprés un trés long chauffage &4 195° C (23). Nous avions
déja obtenu ce composé "C.S." mflé au monohydrate monoclinique
en deshydratant (& 200° ¢ pendant 48 heures) une solution agueu~
se de l'heptahydrate acildifiée par un peu d'HQSOH (ef, tableau

21, Chap. II),

%) Mnso,,HEO,

Selon Guareschi (36), 1l'analyse thermo-graviuétrigque montre
qu'a MnS0,,H,0 correspond un palier de 37° a 150° C environ.

Ia matidre premldre que nous avons ubtilisde est du "sulfate
de manganése & 1 HEO" commercial. Pour éliminer 1'eau adsorbée,
nous l'avons chauffé & 120° ¢ pendant 24 heures. Puls, afin
d'améliorer son état de cristallisation, nous l'avons recuit &
250° C en ampoule scellée pendant 48 heures (25)3

4) FeSO”gHQQ&
Ie monohydrate du sulfate ferreux se forme par dilspocia-

tion thermique de l'heptahydrate & 123° C (54) ou & 101,4° (4))0
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3
Tl est peu hygroscopique ()}). Il ne se décompose qu'a partir

b 0 - J'
de 160° ¢ &4 1'air et 248° ¢ en atmosphére inerte (}5).

Nous avons utilisé le sulfate commercizal dit " pur sec®

qui est du monohydrate. Pour le débarrasser de 1'eau adsorbde,
nous l'avons chauffé a 150° ¢ pendant U4 heures avant de le

.

faire mieux cristalliser & 300° C en ampoule scellée pendant

T2 heures (23),

5) 2n80).H 0.

Par dissociatlon thermlque d'hydrates plus riches en eau,
le monohydrate de sulfate de zinc apparattralt dés 50° C (34) 3
11l a aussl été obtenu a T72° (4) et & 120° ¢ (34) (20).

En décomposant 1'heptahydrate nous l'avons obtenu dés 90°C;
& 150° il n'est pas altéré, mais un chauffage d'environ 20 h a
165° ¢ le transforme partiellement en sulfate anhydre. Pour
1'étudier aux rayons X nous l'avons préparé en chauffant 1'hep-
tahydrate & 130° C pendant 20 heures (23).

B. AFFINEMENTS DES STRUCTURES DES SULFATES MONOHYDRATES (105)

Nous avons précisé les structures des sulfates monohydratés
de Mn, Fe-II, Ni et Zn, monocliniques, en aflfinant les parameires
de position de leurs atomes & partir de ceux de Cosou,HgO, 150~
type. Nous ne l'avons pas fait dans le cas de MgS0,,H,0 car les
intensitds des rales de son diagramme de poudre sont difficiles
4 mesurer en raison de nombreux empidtements dfs & la largeur
des raies ; ce sulfate reste en effet mal cristallisé, m8me
apres recuit,

1) Techniques expérimentales (Mesure des intensités).,

Les diagrammes de poudre ont €té falts au moyen d'un dirf-
fractométre Phillips, & la radlation Kc(lo<2 du cobalt filtrée
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" par du fer, sauf dans le casg de MnSOQ,HBO {radiation Kc:{l_o(2
du fer filtrée par du manganése). Nous avons employé le défi-
lement continu du compteur avec une vitesse de 1/8 éme de
degré (d'angle de Bragg) par minute,

Ies intensités brutes ont €té prises épales aux aires des
rales au-dessus du fond continu de chacun des diagrammes, Elles
ont été corrigées uniquement des facteurs de Lorentz et de po-
larisation (le facteur d'absorption est constant). Les inten-
sités p F02 des rales superposées ont été obtenues en parta-
geant 1l'intensité nette totale du pic multiple dans le rapporéd
de leurs intensités calculées, p E‘Cg,initialese

2) Bases du calcul des intensités p FAEm (y compris celles
de 00804,H20 pour le 3&me affinement de sa structure ; cf.
Chap. V, § C,l,c).

Nous n'avons pas tenu compte des atomes H ; nous avons
considéré la moldecule d'eau comme un ion O,

a) Paramétres poslilonnels initiaux : ceux des atomes
de CoSOu,HQO obtenus & la fin du 2éme affinement (ef. tableau

35) .

p) Pacteurs de diffusion atomigques :
4 ++

- fo €Mn s Fe , Co ', Ni++, Zn++) : moyennes entre les va-
leurs 29) obtenues par la méthode "TFD" et par la méthode du
champ "self-consistent”.

- £ (5%Y) e £ (8) - [£,(81) - 1 (51”+)] /2 jusqu'a sin /) =
0, 35 ; pour sin o/A > 0,35, £, (s“*) = £_(8). Valeurs de f (s;

dans ‘&9 3§ (81) et £ (Si4 ) s Valeurs_de Freeman et al, ( 062




~ Pour 0y et 0, : valeurs de fo(o') indiquées dans (29).

- Pour OW ¢ moyennes entre les deux séries de valeurs de fo(Om)
calculées par Suzuki (107).

~ Facteurs de H¥nl (diffusion anomale) : le groupe d'espace
C 2/c étant centro-symétrique, nous avons négligd les parties
imaginaires 1 A",
Quant aux parties rdelles Af', nous avons retenu :
pour 8, Af'(8) = 40,33 ; pour 0;, O, et 0, Art(0) = +0,06

(84) ; pour les cations M'™ : Af'(Mn) = -3,88, valeur calculée
pour la radiation Kol Fe selon la méthode de James (108) |
Af'Fe) = -3,6, valeur interpolde entre les Af! (29) relatifs

AV ( AK Cr) et & NL ( AK Cu) ; Af'(Co) = -2,4, moyenne entre

la valeur calculée selon (108) et la valeur interpolée ;
llf'(Nig : de -1,70, pour sin®/\ = 0, & ~1,77, pour sindo/A

=0,6 (84 Af'(zn) : de -1,2%, pour sine/\ = 0, & -1,33, pour

sino/A = 0,6 (81

c¢) Facteurs de température. Pour tous les atomes de

chaq%e sulfate, les facteurs B ont été initialement pris égaux
a l AE dans le cas de COSOH,HQO et de MnSOA,HQO et a z2éro dans
le cas de ZnSO4,H20 s 1ls ont tous €t¢é malntenus nuls dans le

cas de FeS0,,H,0 et de NiSO,,H,0.

3) Affinements : Technigue et Résultats,

a) les affinements par la méthode des moindres carres
ont été effectuds au moyen d'une machine & calculer IBM TO4L
de 1'Institut de Mathématigues Appliguées de 1l'Université de
ORENOBLE, par un programme géndéral, ¢écrit en langage symbolique
ALGOL, établi par Monsieur Bassil. Dans chaque cas, quatre 1té-

»

rations ont suffi & obtenir une bonne convergence des parametres.

Fl




b) Ies résultats des affinements sont indiqués dans le
tableau 39. Les facteurs de température B obtenus ont souvent
des valeurs numériques aberrantes qui s'expliquent par le fait
que nous n'avons pas appliqué aux intensitdés observées les cor-
rections de temps mort du compteur ; les intensités des raies
situdes aux petits angles de Bragg (gqui sont en majorité les
plus fortes en raison du facteur de Lorentz) ont donc été mi-

nimisées. Cet effet étant contraire & celui de 1l'agitation
thermique, les facteurs B ont été amoindris et apparaissent
méme quelquefoils comme négatifs. Ce phénoméne est moins inpor-
tant avec la radiation Ko du fer, molns intense que XX (Co) ;
cf. Mnsoq,HeO.

Les variations des paramétres positionnels par rapport
aux valeurs initiales sont de l'ordre de grandeur des incerti-
tudes 2 G . Les paramétres homologues des divers sulfates
sont trés voisins. L'isotyple de ces composés est par congé-
guent trés marquée,

Le facteur de confilance Rl est bon dang le cas des sulfates
de Co, Zn et Pe, il est médiocre dans le cas de MnSOu,HQO et
surtout de Nisoq,HQO dont le diagramme comporte le plus grand
nombre de rales non résolues,

Les intensités calculdes et observées des railes sont compa-
rées dans les tableaux 32 (CoSOA,HQO) et U1 et 4%,

4) Les distances interatomigues dans les ecing sulfates
sont indiquées dans le tableau 40. Elles ont été calculées &
la maechine, selon un programme df A4 Monsieur Bassi, au moyen
des paramétres affinds (tableau 39),

Tes distances dans les anions Soqﬂ paraissent un peu fai-
bles (ef. Chap. V, § C,4,b) sauf dans le cas de FeSOA,HEO.
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" 7ableau 40 : Dista. ces

29y

_ e N '
interatomiques (A) dans les sulfates MS0),, 11,0,
[y

:::::::z:z::::x:m:‘f,m:‘ﬁm:z::xs?::"_ﬂamwmzﬂm?m.::::::::zl:::';.-‘::&ﬂ:zmxm::mz?n::::::::::::::

g M : Ni : Co : VAR : e : lir:

é S - 20] : 1,11'95 ; 13)*{'65 : 1346 : 1,509 : 1_95011

- H : H L H H b
“4% S ~ 20, ; 1,h4 : 1,444 : 1,L34 ; 1’467 : 1,100
O - - » 2 b ‘,_ - -
0N bt 0 moyen ; 1, 467 : l, }‘54 : l_, 1-;‘]‘? : l,l!'88 : 1,1{56
§§ 1"' O:{ H 23"-‘-5 H 2;40 H 2,3;?) . 2,50 : 2’3{65
ol > : _ : . : : _
fs-;( 02'- Oé : 2,38 H 2,:)2* H 2,)8 : 2,414. H 2,)’11
gg : : : : : ‘
o - . 1 » - K H M -
\Eg( l 02 (23{) ; 23 I‘ES ; 2,37 ; 2’)6 ; 2, 4} ; 2,,)}7;}
1 ! - A @ - i - =S

g 01" 02 (EX) ; 2:)5 ; 2:38 ; EJJT : 2:59 ; 29)9

(070 mven b Bdeg g 1 BIJgy 1 Byt 2.0

( : : : : :

E M - 20, : 2’025i59 : 2,0111%?1F : 2’055i60 : 2’032i57 : 2,1_,%82
(M - 202 : 2,071i98 : 23070&37 i 2,077i65 z 2,100iﬁ6 : 2,155i99
g M~ 0 moyen 2’048 : 2,055 : 2,066 : 2’066 H 2’144
o) : ¥ H ' . H
I - . . . . .
P P 2055128 1 Bolrenir B lsoang | P Poaup0 | PoPssins
) H : H : :

m e o Z = L L] L] O
& 0y~ 0, (2x) ; 2,8, ; 2,8, : 2,83 : 2,83 ; 2584
@{05-03 (2x) & 2,95+ 3,00 i 3,00 i 3,0, & 3l
8 ' : . . . =
(- Ow""‘ l (2}{:) :o 2386 ; 2,90 2,97 ; 2‘,92 ; )306
( Ow"' Ol (2}{) ; 2:91 ; 5305 : ‘—:975 : 3:0? s 3.9]-5
0 -~ 0} (2x) : 2,7 : 2,9 : 2,9 : 2,9 : 5,0
w2 . 2ad . 2 Ac . 2 At . Ih 19
g Ow-~ Oz [28) P304 i 303t 3,0y 31 ¢ 35
o GW— 201 : 2375 : 2:746 ; 2:76 ; 23773 : 257511_
ol OW“ 2M : 2,05 : 2,172 : L,l5 : 2,202 : 2,255
U’.? . a hPA - M a 7 -
f%% OW“ 202 : 3:50 ; Ja)o ; 5:39 ; 3352 ; ):23
B NS S S N SO

(2x) signifie gue la distance indiquée

se rencontre

deux fois dans lo
polyeédre.,
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Les distances cation-oxygéne et cation-0H2 ne varient
pas de fagon réguliére avec le rayon du cation utt _
Ia distance MaOl apparaft, dans tous les cas, comme plus courte
que la distance MMOE. Les distances Mwow sont notablement plus
grandes que les distances IVI--Ol at IVI-O2 (sauf dans le cas de
Ni50,,H,0 ol les incertitudes sont plus grandes). Cela s'expli-
gue s8i les liaisons Mmow sont du type lon-dipole ef les liai-
sons M-0 du type ionigue donc plus fortes.

Remarguons enfin la constance de la distance OW--Ol de
liaison hydrogéne.




 fablesy i

L

: Diagramme de poudre dé'ﬁiSOq;HQO,'hoﬁéc15ni§ue,
g hil : d, (A) : PF_x10 proX1O : hkl : a (&) pF_x10 PFTNIO
( 110 4,751 13,10 14,55% P 113 1,77, 29,09 23,18}
( 11 4,727 1%,8% 13,96 P 132 1,765, 0,77 1,44
( 020 ﬁ,?975 7,99 8,87 s 114 :L,,7633l 1,58 1,51§
(111 3,33, 59,53 52,50+ 133 1,76, 2,71 5,36
(112 3,31, 17,50 1,75 ko2 1,704, (1 10,57
{ oo2 3530, 0,41 o,log : ?11 1,6888 4,25 h,55
( 021 3,295 24,77 . 20,56 2251 1,68, 5,09 7,933
( 200 3,04, 0,00 0, } e 1,670 0,10 0,03
(202 3,01gq ho, o5 43,64 : 310 1,67, 2,88 2,95}
{ 221 2,53g5 23,1% 25,63 P 222 1,6687 20,33 19,20
( o22 2,&90? 51,84 48,38 : gul 1,6592 0,41 1,58&
( ?20 2,5753 1,29 3,73 ;224 1’6563 57,70 555 69
( 222 2,3633 3,66 3:75 : 004 1,6500 8,30 7,34§
( 112 2,3493 1,43 1,35 : Oh2 1,6457 10,90 38,30
( 130 2,324 0,63 1,01 2240 1,601, 51,97 53,5MS
( 113 2,33 6,07 8,39 ;242 1,6073 2,78 h,16
( %31 2,5547 25,55 27,20 H ?ﬁO 1,5855 Tsl5 9,60
(311 2,15, 38,89 &3,19i 333 1,575 46,97 57, 4
( 312 2,1472 1,24 1,23 : fo2 1,556, 15,56 27,10
(131 2,09,, 12,13 17,995 400 1,525,  %1,99 39,79}
( 132 2,0859 13,26 12,73 : 421 1,51, 10,89 10,57
( 221 2,0193 23,71 25,50 : 924 1,5131 13,14 11,57
( 323 z,oou7 2,84 3,48 1 §25 1,514 4,92 5,738
{ ?lO 1,9608 0,00 0,73 -Te1! 1,5097 10,39 14,64
( 313 1,9&56 36,67 41,88 : §41 1,485:5 0,58 1,19
{ 023 1,9054 5,12 6,173 s 243 1,47 4,89 7,685
( oko L,8987 9,89 12,38 : }33 1,47%8 48,49 42,75
( goa 1’8576 14,85 15,20 : 134 1,4739 2,20 2,36
(204 1,84, 0,00 0,20%" . is0  1,4738 0,27 1,165
(041 1,82, 0,34 0,01 : 151  1,4730 11,24 13,69




Iérende du tableau 41

D'aprés deux diffractogrammes : 1) & la radiation Ko, du cobalt
pour la détermination des éguidistances d ; 2) & la radiation
}{Mj}xg-du cobalt pour la mesure des intensités. Les accolades
indiquent les raies non résolues.

* valeur attribude d'aprés la valeur calculéde initiale (inten-
sité non observable).

Coefficient de normalisation des ng sur les ng : 0,906,




' 'Téﬁlééﬁ:QEIETDiagramme'défpoudré“de”zﬁsog;ﬁéb§ f°

:g hkl i d, (5) ; pFixlO“ﬁ : ngxlO"Bi hilkl z d, (E) : pE‘?xiO"3 : ngxlO"ﬁ
(110 4,84 15,45 14,28 : Bok 1,86, 0,39 0,20%
( 111 ”’756 20,03 23,14 1 O}l 1,8249 0,07 0,10"
( 020 3,79, 10,11 10,56 1153 1,8098 35,75 33,28
( 111 3,4009 81,40 78,93 1+ 114 1579y 2,70 35,45
( 902 3’3654 0,32 0,50} : }32 1,7877 0,77 1,75
( 112 5’3462 17,42 18,05§ : 13% LTy 7,61 5,78
( o2L 3’3058 26,71 26,63 : Jo2 1,730 11,23 11,55
(200 3,10g, 0,05 0,10 ¢ 711 1,72 6,06 4,73}
{ 202 5,05,9 51,68 52,52 @ 222 1,7004 31,14 30,55
( 221 255506 24,05 28,04 ?31 1,6951 9,00 9,04}
( o022 2,51¢4 4,56 73,25 + 314 1,69, 2,22 2579
(220 2,405, 7,19 7,15} : 332 1,684, 0,04 0,00
( 112 2,39 0,44 1,39) : 004 1,6827 14, 4% 15,55
( %22 2,570q 5,94 b,52 ?24 1,6731 72,30 71,21
( 113 2,5665 11,55 11,98 ¢ 241 1,66§2 1,33 4,51
( %30 2,3417 0,95 0,88} : 042 1,6519 49,71 50,19
{ 131 2,3357 %1,64 29,90 + 240 1,6ig. 61,36 61,59
( 311 2,1876 49,07 50,73} : D2 1,610 5,14 6,69
{ 212 2,1729 0,98 1,24) ?50 1,6026 7,96 - 13,11
( 131 2,1056 22,08 23,28 333 1,5853 56,09 61,55
( 132 2,09, 10,17 14,30 @ 422 15575 26,39 29,15
{ §21 2,0525 27,75 28,00 : 400 1,555 B%,71 41,70
( 223 2,02, 3,19 3,80 : Lol 1554, 11,15 10,21
( 510 1,99q 0,03 0,10% : 924 1,53g, 12,89 17,58
(3153 1,965, 45,60 46,24 1 H23 1,520 5,59 5,¢4}
( 023 L9345 5,41 h,oh : Lo4 1,524y 16,40 16,07
( 202 1,90, 22,01 22,69& 2 127 1,504 57,11 52,i9§
E 040 1,8960 11,74 13,90 : ol 1’49?3 1,05 1,16

LN S WL T WP e M Mee” M et e’ e S M e et e e S N e e N’ S

)
)
)

D'aprés 2 diffractogrammes 1) & la radiation K« du cobalt, pour la ddéter=-

mination des équidistances d. 2) & la radiation Kdjelp du cobalt pour la
mesure des intensités.
les accolades indigquent les raies non résolues,

# ¢ valeur atbribude d'aprés la valeur calculéde initiale (intensité inob-

o 5 servable ).,
Coefficlent de normalisation des ch sur les pFO_: 0,995,
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Diagramme de poudre de FeSOa,H O,

o 0 o =y
é hkl i d_ (A) pFleO > . PEx10™7 : hil t d_ (A) pFixlO_) G xidV;
( 110 4,857 12,80 11,41 op2 11,7202 14,81 13,53} )
( 111 4,794 7,41 9,46 214 1,714h %515 5,01%)
{ 020 3,770 2sa7 3,54 234 1,7102 2,52 1,94))
( 111 3,4445 5%, 55 54,06 004 11,7050 5,00 10,98} )
% 002  3,4100 0,03 0 532 1,77019 0,16 0,05};
Li2 35,3784 16,84 14,84 224 1,6892 52,83 5,207 )
021 35,2997 25,80 23,21, Bh1 1,6636 1,83 2,2&{)
200  3,L1742 0,52 0 042  1,6499 30,64 B4, 50 3
202 3,1055 35,95 33,75 & 240 41,6208 40,68 41,08
221 2,5793 22,80 21,78 330  1,6189 9,30 9,223)
022 2,5201 46,58 45,78 242 1,6115 o 77 1,29))
1l2  2,431% 1,55 1,66} : 022 1,6008 2,85 12,68) )
g 220  2,4283 0,63 1,23} : 325 1,5980 34 03 BB,SSg)
222 2,3971 0,15 0,075 s 400 1,5871 34,80 52,90))
( T13 2,3923 3,00 25,74}E : 21 1,5669 10,69 12,035 )
130  2,3371 1,24 0 : 024 11,5536 6,01 B, 73y )
131 2,3300 1& 66 15,96 : o4  1,5527 8,49 7,77})
311 2,2292 28 45 29,122 s 23 11,5501 5,31 L,43))
%12 2,2110 1,54 1,21y ¢+ 133 1,5114 %6,0% 35559) )
131 2,1083 9,99 10,25) : 241 1,5026 1,36 1,20%)
i%2  2,0929 11,16 11,968 s L34 1,h082 1,80 2,27))
221  2,0767 26,59 27,82) : 312 1,4920 2,56 p,oai)
% 223 2,0380 2,96 3,80& s 343 1,4878 7,72 8,79} )
. 310 2,0374 0,09 0,18) : 331  1,48677 12,34 14,15) )
13 1,9964 27,61 28,26 1 150 1,4673 0,99 1,25 )
023  1,9469 5,46 5,72} : 151  1,4656 8,69 8,59}
202  1,9360 12,43 14,22% + 420 1,4628 8,94 10,391)
o) 1,8894 0,45 0,30) « 114 1,4619 0,56 G, 70/ )
{ oho 1,8852 6,71 8 05 1 315 1,457 16,79 15,00 ;
5 113 1,8348 20,62 21,79 043  1,4512 12,50 12,93!
. okl 1,871 0,00 0, )
é T4 11,8112 1,56 0,81 )
132 1,7965 1,79 1,26 3
( 133 1,7806 1,22 0,89 ‘
( o2 11,7681 6,10 4,69 )
E 311 1,7580 0,78 0,48 )
""""" ::m-..:m:m::::mmzmm:m:amm:zz:zmﬂé:::::::u......._,sm.__..a...m...._z_.:sm._.,,_“m*.:nmmxm..:.m':m}

D'aprésdeux diffractogrammes :

1) a la radiation KO(l

détermination des équidistances d.

pour la mesure des intensités,

du cobalt pour la

2) & la radiation Kok, X, du cobalt

Les accolades indiguent les rales non résoiues.

b

Coefficient de normalisation des ng

s Intensités inobservables,

sur ies ng

2 0,9




Tableau U : Diagramme de po «re de HnSO,, , H,0.

( mmmwmmmmmu-;-—-«’—m::::ﬂxn_m T mzm:::::z:;mzzzmmxmmzzzx Tmonn z:::zzzwmm:mmzz::::m:z:f
( hkl s dg (A) @ pFox10™7 ¢ pF®x10™7 @ hkl : a_ (R) : pPox10™> : pFoxi0™)
( : H c : © : : C : c : © }
( 110 4,917 14,29 14,4 ¢ o4O 1,9157 5559 7,85 )
( I1r 4,858 4,91 5,26 ¢ 113 1,8761 16,47 14,50 )
( 020 35,8314 2,98 3,34 1 114 1,8530 2,56 1,89 )
( 111 3,5070 59,10 58,79} : 041 11,8476 0,00 1,00 )
902 2 4936 1,20 0,36} = ,3_-32 1, 83’014' 2599 2,19 )
12 3,44%0 18,92 16,11 : 133 1,8150 1,19 1,56 )
. 021 3,3595 31,68 29,56 + 311 1,7821 0,36 0,38})
( 200 33,2056 0,91 2,00 & 4o2 1,7804 ,77 7,120 )
( 202 35,1406 57,52 38,03 222 1,7535 19,06 16,1&1%
( 221 2,6083 25,08 31,38 @ 004  1,7468 5,70 4,15
( 022 2,5815 b5, 72 kh,6% ¢ 3ilh 1,7404 1,74 5,05 )
( 112 2,4328 0,70 1,07 @ 331 1,7295 2,60 2,35 )
( 220 2,4586 0,59 0,61 : 332  1,7217 0,74 0,02
% 115 2,4448 3,88 2,32, ¢ 224 11,7215 54,05 52,00 )
222 2,h289 0,56 0,017 ¢ 241  1,6871 1,56 2,066 )
( 130 22,3729 1,78 0,98} : 042  1,6798 27,96 2h,50 )
( 31 2,3662 15,00 14,80} 2h0  1,6445 42,31 hes,02) )
( 311 2,2hk69 27,64 28,69 : 330  1,6391 10,16 iJ,JQB;
( 312 2,2208 1,70 1,96 : 242 1,6355 0,30 0,92) )
( 131  2,1440 10,81 1hois s 53% 0 51,6193 32,00 38,70} )
( Iz 2,1201 8, 30 9,59 : Jo2  1,6146 11,41 l5358})
{ 221 22,1089 28,25 27,14 ¢ 400  1,6028 50,66 20,24
L 22% 2,0717 4,35 h,99 ¢ 024 1,58904 %, 80 h,006 )
% 310 2,0585 0,16 1,07 : el 1,581t 10,55 O, 75 )
g %13 2,0197 24,65 26,42 : ok 1,5703 6,88 3,08 )
023 1,9902 6,41 5,62 : 23 1,5653 5,48 8,55 )
( 202  1,9721 14,35 13,321, ¢ 133 1,5424 20,29 25,59 )
g 204 1,0269 0,31 0,107 %

D'aprés un diffractogramme b la radiationlid]_ﬁgzdu fer ( A = 1,9372 E)D
Les accolades indiquent les rales non résolues,

¥ : valeur attribude d'aprés la valeur calculéde initiale {(intensité
inobservable). '

Coefficient de normalisation des pFS sur les ng : 1,047,
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SULFATES MONOHYDRATES NON MONOCLINIQUES.

A. VARIETES "¢,.5." DES SULFATES DE NICKEL ET DE MAGNESIUM,

1) Le diagramme de poudre (cf, tableau 45) de la variété
"¢.5." (ef. Chap. V, § A,1,b) du sulfate de nickel (obtenue pure
aprés un trés long chauffage (5 mois) vers 100° C) s'indexe dans
le systeme quadrathue. les paramctres de la maille sont

) )

Les réflexions observées obéissent & la condition h+k+l = 2n ;
le réseau est donec quadratique centré,

1 rd
(10%) avaient obtenu un composé, présentant

Chihara et Seki
un systéme de raies analogue (ef., tableau 45), qu'ils croyaient
8tre une nouvelle variété de sulfate anhydre. Nous pensons que
ce composé est en réalité un hydrate du sulfate de nickel, tres
probablement une variété nouvelle du monohydrate ; en effet la
composition (Nisoh,l 38H 0) du mélange obbtenu aprés un chauffa-
ge prolongé a 97° ¢ (ef. tableau 38) est voisine de celle du
monohydrate et le volume réticulaire de ce composé (541 A)) est
trés proche de celui du monohydrate monoclinigue (342 A )
pourrait cependant s'agir d'un hydrate Nluoa,XHQO a4 teneur en
eau variable (2 » x> &) comme dans le cas du gypse, nypothése

ui pourrailt expliquer certaines observations d'Hackspill et al.

i
'2) ot de Pannetier et al. Y92) . chap. v, § A,1,a.

2) Le diagramme de poudre (ef. tableau 46) de la varidté
"o.8." du sulfate de magnésium (¢f. Chap. V, § A,2) est analo-
gue & celul de NiSOu,HEO guadratique et s'indexe de fagon sem-
blable, Les paramétres de la maille guadratique centrée sont




Tableau by s Diagramme.de poudré de NiSO)Jr,,H2
. . i x K .3_..:zximmm:.:zzz:::m:z::ﬁzjzz:::::mm::::;.:,:::;;:::
E hkl 3 Ig: d fA): d (A) s d *:1 Pohkl I dfA) + a (A} a *:x
( 101 34:&,7§9 4’7A3 b2 15 : : : :1,78: 20
( 103y : 13,32, 3 : 107 B31,76,,:1, 760,311,762 10
} 100 3,324 T 75,32 130 917 irER
( 004 ) : : 13,30, : : : : : :1,74: 5
( 112 62:5,157 :3,156 15,16 95 : 206 3 : 11,66 I
} 27 1,65 471,66 50
(1200 : 19:2,54) :2,54 :2,55: 4o 008] : 97:1,6502: :
( 114 4:2,&33 :2,431 : : : 3 : :1,63: 10
{ 105 4:2,342 :2,5&ﬁ : : T 303N : :1,5809:1,58: 70
(211 14:2,2404:2,2599:2,25: 35 @ 2241 41:1,5791:1,5781:1 57: -
( : : 12,191 - 5§ 312 : :1,5615: :

( : H : 12,16: 5 1 217 2:1,4508:1,4514:1,45: 15
( 213y : 22,01, 3 : : : : $1,44: 10
% 38 2,01 M2 02" 75 ) ’

( 204 : : :2,0134: H H jl6 H 2:1’2984:1’2978;

( 116 8:1’8760:1’8765:1’88: 20 : 400 1131,2706:1,270531,27: 18
( 220 ﬁ:l,7954:l,7968:1,80: 15 H H : H
(:mwnmmé::“é"mm"::é::”“mm;""2:é:u“”*ih—qzﬁﬂﬂimﬂml~ mzkmimvmm*—i—::zthﬁm

Technique :

0 Quadratique,

B N e

S’

diffractometre avec monochromateur; radiation Kc{l du ecobalt,
I0 3 Intensités observées = produits de la hauteur par la largeur & mi-

hauteur des rales, rapportées & 1'intensité de la raie la plus forte,
I (103 - 004) = 100,

O

¥ Mesures de Chihara et Seki

: clichés D.S. (radiation Ko du cuivre

L {10k

).

)
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a = 5’125il3 20 = 1314515 E 3 U = 353+3 gjf
Bien que nous n'ayons pas déterminé avec certitude sa composi-
tion (Mgsoa, 0,6% 4 1,32 HEO) nous pensons que c¢e composeé est
une variété non s%gnalée jusqu'ici de MgSOM,HEO car son volume
réticulaire (353 Af) est trés proche de celuil du monchydrate
monoelinique (355 Aj),

Tableau 46 : Diagramme de poudre de MgSOA,HEO guadratique.

ghkl : IO; d, ; a, hkl ro: d, d, hkl ;IO: d, ; d, §
(101 : 25 4,81 + 4,79 211 : 6 2,261 2,25 301 5‘1’6961‘1’69h1)
(103): : 23,271 213): 2,0&0 206 : :1,6870)
100 3,375 ' %2 2,0&0 13 1,684,
(004 ) s : 13,565 P204): 2,034 008 : 31’6817)
(112 : 80:5,191:3,189 116 8:1’9085: 1,9Oﬂ5 ,303%:3 : :1,595?)
. 0 1,595
. . . ) . O . ; o 2,7 wal
(200 H] 24.23561«:235611 220 s 2-1,8108- 3_,8.1.10 224 a 2 al,v)g!rb)
a - - e ! . . . p - @ ) @ “r‘l_
(202): 5'2,§8 12,39, 107 2.1,7998. 1,?995 312 .13.1,57+3.1,5{L8}
(105): s 6;23§82 aeei: KR LThg, o . )
. R e v ) .. . :
( : : Sinle s 2 1Ty, t T 2 : )
(mumméxnmé:mzm:izzn::L:::z::;::éxx::m:é:::::z::::ic:::é::éz:::::;z:::::)

Technique : diffractométre avec monochromateur ; radiation Koﬂl
du cobalt,

Io : Intensités observées = produits de la hauteur par la largeur
a4 mi-hauteur des raies, rapportées a 1'lntensité de la raie 1la
plus forte, 10(103—004) = 100,

B. SULFATE DE CUTVRE MONOHYDRATE.,

Introduetlon, - Hammel(u) considérait Cusoq,HEO comme iso-
morphe des autres sulfates monohydratés de la série magnésienne




(20)

et Pistorius le tenalt pour isotype de la kiésérite,

MgSOA,HEO monoclinique. Cependant notre diagramme de CuSOu,HEO
n'est pas étroitement analogue a ceux des autres sulfetes mono-
hydratés de la série ; plus riche en raies, il comporte des
"dédoublements" : & une raie de COSOA,HQO correspondent souvent
20.

Plusieurs sulfates monohydratés étant dimorphes, nous avons

deux raies voisines sur le diagramme de Cuso, ,H

pensé, au début, & la présence de deux phases qQue nous avons

essayé de séparer en falsant varier les conditions de prépara-
A «

tion (en collaboration avec Mme Le Fur (2))).

. . . e (23)
1) Préparation de CuS0,,H.0 ; of, .

TLes études du diagramme de solubilité du sulfate de cuivre
et des tensions de vapeur des hydrates ont montré que les seu-
les formes stables sont le sel anhydre et les trois nydrates a
5, 5 et 1 H20 (34). Le monohydrate se formerait par décomposi-
tion du trihydrate & 93° ¢ (29),

Nous avons préparé Lle monohydrate par les procédés sui-
vants :

b

a) Deshydratation & 1l'air de Cus0,,, 51,0, Nous avons
obtenu un prodult ayant la cowmposition Cuseq,lHQO lorsgue 1la
température était maintenue au moins &4 71° (pendant 24 h) et
au plus & 170° ¢ (12 h). Vers 175° C, le sel anhydre commence
& se former., Pour 1'étude approfondie aux rayons X, nous avons
opéré & 105° ¢ (24 h) puis amélioré 1l'état de cristallisation
du produit par un recuit & 250° C en ampoule scelléde pendant
40 h,

b} Dessication au bain de sable d'une solution agueuse
de CuSOA,5H20 additionnée de quelques gouttes d'ammoniagque di-
luée neutralisant 1'acidité du pentahydrate. Ie résidu solide
a été ensulte porté a 150° pendant 12 h,

¢) Dessication d'une solution agueuse de CuS0,,, 5H,0
acidifide par quaelques gouttes d' H,80), dilué puis chauffage a
150° du résidu,

¢
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d) TraiteTent du pentahydrate par de 1'alcool absolu
bouillant, of, (%)
avons obtenu le monohydrate sous forme d'une poudre bleue claire

. Apres séchage & 1'étuve vers T0° nous

bien cristallisée.

e) Rehydratation du sulfate anhydre (obtenu a 250° ¢)
au bain-marie vers 95°K, par la vapeur d'eau du bain ; nous
avons obtenu du monohydrate trés hygroscopique,

£) Aetion du sulfate de méthyle sur 1l'oxyde de cuivre :

7 (34)

(CH5)2804 + Cud — CuSo, + (CHﬁ)EO g,

La plte noirfitre ainsi préparde a &été ensuite lavde a 1'éther
puis séchée & 1'étuve vers 120° C pendant 48 h : nous avons
alors obtermu du monohydrate dans un bon état de cristallisation.,

Tous ces procédés ont donné des produits dont les diagrammes
de poudre ne présentalent aucune différence significative ; seul
1'état de eristallisation variait.

g) Etude par diffractométrie de l'édvolution des hydrates
en fonction de T. Il restait & s'assurer que, pendant la forma-
tion du monohydrate, les deux systémes de rales se développaient
dans les mémes proportions. Pour cela nous avons détudié la deshy-
dratation progressive d'un mélange de tri- et de pen’r;ahydm.temE
sur un porte échantillon de diffractométre. la courbe de montée
en température & partir de 1i'ambiante était constituéde de bran-
ches ascendantes suivies de paliers de quelques heures, chacun
d'eux étant de 10 & 20° plus élevé que le précdéddent ; 1'examen
aux rayons X intervenait & la fin de chaque palier. Nous avons
observé : - & 60° ¢, les raies du trihydrate seul ; - & 80° C,
1l'apparition des raies de monohydrate qui croissaient toutes

¥ ILors de l'exposition de CuS0, & l'air libre et & la températu-
r¢ ordinalre, le tri- et le pen%ahydrate apparaissent en méme
Ttemps que le monohydrate,

#% Par broyage le penta- se transforme partisllement en trihydra-
te,
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ensuite en intensité, dans les m8mes propbrtions, jusqu'la 165°
C ; -~ & 170° ¢, L'apparition des rales du sel anhydre ; - &
270° €, les raies du sulfate anhydre, uniguement. De 1%0° A
270° C, toutes les raies de monohydrate décroissaient dansg le

méme rapport au profit de celles du sulfate anhydre,

le dimorphisme du monohydrate nous paraissalt done de plus
en plus douteux.

Noug avons cependant tenté un dernier essai : 1'une des
deux phases devait vrailsemblablement €tre isomorphe des auires
sulfates mononydratés de la série. Nous avons tenté de l'isoler
en essayant de former une solution solide d'un autre sulfate,
par exemple 00804,H20,dans CuSOq,HEO.

2) Essails de solubilités réciprogues des sulfates mono-
{22) et (109}°

hydraiés de cobalt et de cuivre ; ef,

Nous n'avons pas iimité notre étude aux faibles concentra-
tions en cobali; nous avons étudié le systeme entier (concentra-
90 %)

a) Préparation. - Chacun de nos dchantillons a été pré-

paré en partant d'une solution dans l'eau distillée de
00804,7H20 et de CuSOM,BHQO, évaporée ensulte au baln de sable
a 100° C environ, Puls le produit de cette dessication, broyé
finement, étalt chauffé 4 140° pendant 24 n au moins.

b) Etude aux rayons X. - Les dlagrammes de diffraction,
nous ont montré que, de 90 % a4 50 % de Co80,,H,0, nos échantil-
lons ne présentaient qu'une seule variété (groupe d'espace
C 2/c) semblable au sel de cobalt pur ; la solution solide
s'évait done formée ; la mailie eristalline du sel mixte variait
de fagon progressive lorsgue la concentration passait de 90 % &
50 %. Les dimensions de maille du composé équimoléculaire net-

tement différentes de celles de COSOA,HQO, sont




. M ow
a = 7,025, b = T,h9, ¢ = 7,49, ; f4= 115°42" ; U = 355,5 A°,
Pour des concentrations en sulfate de cobalt égales ou
inférieures & 40 %, nous avons observé deux systimes de rales :
caelul de CuSOA,Hgo et celul de la solution solide équimolécu~
laire ; CoSO,,H,0 n'est done pas soluble dans CuSO,,H,0.

3) Critique des travaux antérieurs,

D'aprés 1'ensemble de nos expériences, le bimorphisme de
nos échantillons de CuSOu,HQO semulalt donce exciu.

Restaient & expliquer les diftérences des résultats d'
Hammel et de Pistorius d'avec les nBtres.

Les méthodes expérimentales d'avant 1939, employées par
Hammel, ne iui permettaient sans doute pas de distinguer des
raies trés volsines, donc de consvater les "dédoublemenis'.

Par ailleurs le monohydrate du sulfate de culvre décrit
par Pistorius (20) ne paralt pas isotype des aulres sulfates
de la série : la réflexion (002), qui a une intensité uvres
faible dans tous les autres sulfates, est, d'aprés Pistorius,
ia plus torte dans Cu804,H20, alors que l'intensité de la
réflexion (111) n'est gue moyenne bien gqu'elle soit la plus
forte dans les autres eéas ; par ailleurs, 11 ne signale pas
certaines réflexions (021, 131, 221, %1%, 202, 222, 040, o422,
240, ...} fortes ou moyennes dans les autres cas. L'indexation
de Pistorius et ses conclusions semblent donc douteuses.

4} Tndexation dans 1'hypothése d'une maille triclinigue ;
of. (23) 44 (109)

a) Nous avons alors essayé d'expligquer le dédoublement
des raies par une déformation triclinique de la maille dans
laquelle les angles o et Y différent peu de 90°. La cor-
regpondance entre les rales relatives & la mallle monoclinique
et les réflexions relatives & la maille déformée (triclinique)




Tableau 47 : Comparaison des diagrammes des sulfates monohydraiés

de Co et de Cu,

S e e A e e e e T T T D A I T i S I S D T R A A e I S T T T I N O S OO RSN AR RO RImO N T ST S

% Co80),,H,0 (),Ke&l Co) Cus0,, 1,0 (AKof, Co)

( h k 1 90 IO : 90 Io Indices probables
(L1210 10°9 46) 10°61 18 iIo

( 589 10°7h 27| 6 110o0ulll
(T11 10°8 U3 s 10°87 15 T11o0ul

( 1 10°%96 16 111

(o020 13°4 10 : 14°z4 7 020

(111 15°23 100 P15%12 A7)y, B 1L

( - : 15°36 53 111

(112 15°5 26 15°55 10 I1120ull?2
(021 15°73 36 16°23  22(large) 0 2 1 et 021
(202 17°0 53 : 16°0 Lo 202

(351 20 20 2 20°26 8}15 221

( 1 20°81 7 221

(02 20°88 U5 21°20 45(trées 0 B 2et 022
(p0o 21°80 2 . 21%2  5er8e) 5 3 g

( : 22°19 5 220
S U

N Ve et Yyt Ve et e’ et d Nt St M e Sae’ e L P N L)




est la suivante :

Monoclinique fikl hkl hkO Okl 1Ol hOl hOO OkO 001
Triclinigue : HAkl nkl hk0 Okl
hki nk1 nhko o1

A01 hOl hOO0 Ok0 001

Ainsi, les réflexions des types hOl, hOl, hOO, OkO et 00l ne se
dédoublent pas quand la maille devient triclinique. On peut ainsi
indexer certaines raies de CuSO4,H20 par analogie avec Cosog,ﬂaﬂﬂ
Les deux diagrammes (& la radiation K « du cobalt) présentent en.
effet entre les positions et les intensités de leurs premidres
raies les correspondances indiquées dans le tableau 47.

b) Indexation, Dans le systéme triclinique, l'angle de
diffraction @ est 11é aux indices de la réflexion par l'expres-
sion suivante :

5in°0 = Ah® + BK® + C1° + Dhl + Ekl + Fhk

o]
dans laquelle A = haa*g/ﬁ, B = hgbﬁg/&, C = Aec*g/ﬂ,
2
D= (A a¥c¥eos (’;* }/2, B = (P\e ¥’ cos oL ¥ )/2,
F o= .7\2 at p* cos ¥¥)/2 5 af, v¥, ¥, «* , 3* et U™ dtant
les parametres du réseau réciprogue.
Par des essals successifs, nous avons pu indexer de proche

en proche toutes les raies du diagramme jusqu'ia 6 = 35° {(radia-
tion K & Co) et chiffrer les 6 coefficients A &4 F :

il

A = 1965x107> B = 1514x107° ¢ = 1755x107°

D = 1678,5%10™° B = 12x10°° F = 85x107°.

fi

Toutes les rales du diffractogrammne {(cf., tableau 48) obeis-~
sent & la condition h+k = 2n ; par contre la condition 1 = 2n
gui s'applique aux réflexions hOl des sulfates monoeliniques,
n'existe plus dans le cas de CuSOA,HQO ; nous avons en effet
observé la raie 301,
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cobalt (A = 1,7902 A). dy, équidistances ﬁhservées des plans réflecteurs h, k, I; To, intensité
observée = produit de la hauteur de la raie par sa largeur 4 mi-hauteur, rapportée A la raie la plus forte (In = 100).
Les indices h, k, I se rapportent & la maille double, les indlccs K, k') T, & la maille simple : ——G’t—k)fn,
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¢) Les paramitres de la maille sont les suivants :

Q
7,575%0,01 &
91°29" + 5.

[+
7,277 + 0,01 A, ¢
116°52" + 57 Y

<]
= 7,16 + 0,01 A , b

o

A= 89°31" 4 5", (%

U
i

i
I

]
Le volume réticulaire U est de 352 + 1,6 A3 3 en supposant que
= 4, Dx = 351 + 0,014, alors que D (3h

Les dimensions de la maille de CuS0,,,1,0 sont de 1'ordre
de grandeur de celles des autres sulfates de la série (cf,
tableau 37).

Cette maille est double & faces C centrdes puisque h+k = 2n
pour tous les hkl., Les vecteurs d'une maille élémentaire sont
définis par :

BN - 3 —9
- - 2 >
A a D b a + b ol ?.

=

2 3 ' 2 b

'

he=

Les paramctres de cette maille simple (Z = 2) sont alors -

a' = 5:1703 b' = 5:038: c' = 7,5752§ 3 U' = U/2 = 176 1&3 3
At - (b', 'y = 108°22' ;3" = (2',3') = 108°36' ;
‘YT - (a R I) = 90056!.

d) Hypothése sur le groupe d'espace et la structure.

La somme des intensiités des doublets étant, en général, voisine
de l'intensité de la raie unigue correspondante de ZnSOA,HEO,
nous avons conclu 2 une structure peu différente de celle des
sulfates monohydratés monocliniques,

Ta structure de CuSOa,HEO dolt done vraisemblablenment pos-
séder des centres d'inversion ; le groupe d'espace le plus
probable est, par conséquent, P I,

Comme Z = 2, la maille élémentaire contient 2 atomes Cu,
25, 21,0 et 8 atomes d'oxygeéne. Par analogie avec Zns0,, 1,0,




.

les deux atomes de cuivre doivent 8tre en positions spéciales
(centres d'inversion), 1'un, Cu; en 1 e {0, 1/2, 0), llautre
Cu,, en 1 £(1/2, 0, 1/2). Les autres atomes doivent tous &tre
en position générale 2 i (1) : + (x,y,z) ; il s'agit de 2 &,
2 Ow’ 2 Ol’ 2 02,
il faut donc déterminer 18 paramétres de position, sans compier

2 03 et 2 O&. Pour préciser la structure

les 6 paramétres des atomes d'hydrogéne (2 Hy et 2 H, en 2 iYe

C. SULFATE MONOHYDRATE DE CADMIUM.

L'étude du systeme H,0-CdS0,, & montré que le sulfate de
cadmium se présentait sous forme de sel anhydre, de deux mono-
hydrates =~ , CdSOM,HEO»c( et (3 , d'hydrate usgel
BCdSOQ,8H20 et de deux hydrates & 4 et a 6H20 ()4).

Chauf'fé a 104° C le sel usuel se transforme en mononydrate

(54)

1) Préparation,

Par décomposition du sulfate hydraté courant, BCdsoq,BHEOs
le monohydrate se forme dés 94° C (aprés 24 h de chauffage).

Un chauffage de 20 h environ a 145° C + 3° le transforme
en la variété ol du sulfate anhydre. Nous avons préparé
CdSOu,HEO sous forme de poudre en décomposant du sultate conm-
mercial a 120° C + 3° pendant 5 h environ,

2) Données cristallographiques antérieures.

Selon Wyroubotr 92}, les cristaux (artificiels) de
CdS0,,H,0 appartiennent au systéeme monoclinique, avec
(3 = 90°L%', Mais, d'aprés la carte ASTM n® 1-0555, ils seraient
orthorhombiques.

% : Nous n'avons observé qu'une seule forme du monohydrate.

o




3) Indexation du diagramme de poudre (radiation K G0l

cf, tableau 49,

le diagramme de notre échantillon de CdSOH,HEO a un aspeect
totalement différent de ceux des gufres sulfates monohydratés
de la sérile magnésienne. La méthode des différences montre que
tous les carrés de sinus des angles de Bragg observés sont des
multiples entiers d'une méme quantité, ¢ = 0,002&12+8, Mais
ces entiers ne sont pas tous des sommes de carrés de trois
nombres entiers ; le systéme cristallin n'est done pas cubigue.

En outre, les fluctuations de G (+ 8.10"6) sont, aux grands
angles, supérieures aux incertitudes des mesures.

Au contraire, dans 1'hypothese d'un réseau orthorhombique,
avee A2 2 G, B=25G, C~ 6 G, des indices peuvent Btre attril-
pués & toutes les raies observées®., De plus, 11 n'est pas néces-
saire de faire appel aux réflexions de (h+k) impair™ pour in-
terpréter convenablement les positions des raies observées.

Nous avong déterminé les valeurs sulvantes des coefficlents
A, Bet C:

A = o,ooaSQSﬂ = (o,ooaulgﬂ_t) x 2 Y26 (¢ = 0,002412i8)
B = 0,012085i15= (0,00241,@3) x5

- ] = !
C 9’914*25:*_85 (0,002;01@) x 6

Ie tableau 49 montre 1l'accord satisfaisant entre les dis-
tances réticulaires, calculdes d'aprés ces valeurs d'une part,
et observées, d'autre part,

4) Maille et groupe d'espace.

Les paramétres du réseau orthorhombique sont alors :

% Nous nous sommes bornés aux 42 premiéres raies, situées ag%nt
3 =
®%¥ Dont beaucoup ont les mémes positions calculées que des
réflexions de h+k pair.
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Tableau 49 : Diffraciogramme de'poudfe'dé'CdSOQ,HéOQ

( —-—-»-aﬂz:mr.::“..:m:::::ﬂm..—.n:::““:m::mma::::':z:mmm:::::mzzam:z::::"_..“"_:m“.:zm:“: 223::’.’."‘.....":::[’:.:2‘::)
% hok 1 I, 4, (&) a (£) . hok 1 I, d, (A) q (&) g
(200 5 6,463 6,4385 040 16 2,0352 2,00y, )
(111 11 5,0, 5,05+, g 23 ) 2,0125 2,0199 )
(201 46 4,8, 4,87, : ko ﬁ}. | 1,960 )
(020 4 4,066 4,068 041 8 1,964, 1,9622 )
(002 15 3,72, 35725 240 8 L9395 1,935 )
(220 11 3,438 ?,4392 : 2 4 il 1,8767 1,8(70 )
(311 6 3,37g J,BSQZ,J 00 4 } 6 l’8598 1’8618 )
(112 11 5,271 5’2746 6 02 1,8591 )
(20 2} 66 3’217 3:2?34 : § ? 1 8 1,8383 i,8394 )
(400 3,2192 13 3% o 1,8122 i,BlEO )
(221 14 3,12, 3,1225 : 5 3 1 i,8115 )
( 4 0 1 2,953 2,9550 H 20 h} 10 l,?85l 1,7r86 )
(o022 3 2,74? 2,7468 : 042 178, )
(312 5 2,657 2’6584 h 23 T LTy YTy )
( 22 2} 43 2,52, 2,5265 : 2 4 2} 20 1,725, L7250 )
(420 2,525 : 4L 4o LTl )
( 1 31 4 2,504, 2,50, 024 11 1,6910 1,69:jQ )
{ 402 8 2,4338 2,4353 622 1,694, )
( 4 2 l §9 233911 233908 5 5 } 4 136840 1368MJ )
(2053 12 2,3152 2,31¢, : by ho1 5 i,6742 1,6?55 )
(132 2 2,165y 2,16, : 224 14 L,6372 1,6373 ?
(600 4 2,145ll 2, 1hc, : 603 6 1,6232 1,62 )
(023 12 2,115, 2,11y, : 40 #} 1,61, 1,64, )
(422 6 2’0881 2,0895 : 800 ,L,6096 )
( 3 1 3 3 230?80 230776 : 0 4 5§ 5 1’57?? }-}57))} ;\)
(601 16 2,06, 2,06,, : 801 2 1,57+ )
( 512 3 2,0a99 2,049T : L h o2 10 1,5619 1,56, ,.)
Z : 243 8 1,525, 1,524, ;

Technique du monochromateur ; radiation Kc(l du cobalt,

I0 ¢ intensités observées = hauteurs des raies au-dessus du fond continu,

repportées & i'lntensité de la raie la plus forte, I, (021) = 100,




b . I . . - 0:,?)
a mﬁﬁﬁg,b-u&L%ﬁi,CMTJMHﬁA,IInT&ﬁ%LTAa

Ie volume rétioulairea U, étant supérieur au double de
celui de MnS0,,H,0 (381,4 A7, avec 7 = 4), la maille doit
contenir huit "molécules" (Z = 8).

Dans cetlie hypothése, la densité "aux rayons X", Dy, est
de 3,855+ g/cmﬁ, en accord satisfaisant avec la densité obser-
. 2
vée, D = §,786 (5 ),
I'examen du diagramme indexé montre que les regles limi-
tant les réflexions sont 3

=
i

hkl:h+k=2n (0 k 1
hkO:he=2n k=2n(h00:h
(0 01 : 1 gquelcongue).

=2n 3 n 0 1 3
2n 3 0 k O

h = 2n) ;
k = 2n) ;

a2

i

Tes groupes d'espace possibles sont done Dgl (Cmma. ou
2h

Cmmb) et Cég (Cm2a ou C2mb).

5) biscussion,

Les rapports des parametres de réseau sont
b:a:c = 0,6318 N 0,5783,
Ie rapport c/a est trés voisin de 0,577y = 3/%, La maille
n'est pas pour autant pseudo-ortho~-hexagonale car ses faces
B ne forment pas un réseau centré puisque le dlagramme comporte
des raies hkl de h+l impair,

Par allleurs, b ¢t ¢ 1 a = 1,0925
proches de celles déterminées au poniométire optique par
Wyrouboff (52) :

s 1o 1,7291, valeurs

a' : b' s o' =1,0076 ¢ 1 11,7180 (3" = 90°13").

Si CdSO&,HQO appartenait au systéme monoelinique, 1'angle
5 )
non droit serait, avee notre choix d'axes, ¥ = (&, b).QSl A
yalait 90°13', le coefficient F (- A° cos ¥ /2 ab sin“Y) de




la forme quadratique des singg relative au systéme monoeclinique
vaudralt alors 6.10"5. L'avant dernitre raie que nous ayons
mentionnée (L442) serait alors en réalité composée de deux
réflexions, J42 et 442, dont les pogitions (singg) nrésen-
terajient une différence de 192,10_6, ce qui provogueralt sinon
un dédoublement du pic du woins une augmentation de 0,12° de

la largeur de raie., Or cette raie a une largeur apparente &
mi-hauteur de 0,13°, épale & celle de la raie (002) qui ne

peut pas présenter de dédoublement dans le systéme monoclini-
que .

Donc si CdSOu,HEO est monoclinique, l'anglelﬁﬁ est beau-
coup plus proche de l'angle droit que 90°13', Mais 1l est plus
probable que CdSO),H
rhombique.

20 appartient réellement au systéme ortho-
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Chapitre VIII

COMPARATISON DES CARACTERES STRUCTURAUX DES SULFATES MSOq,H?Oe

1l ~ Mallles selon Hammel(u)(l6).

Hammel a indexé les diagrammes de poudre analogues des sul-
fates monohydratés de Mg, Mn, Fe-II, Co, Ni, Cu et Zn en utlili-
sant les observations de Blcking (110) relatives & un cristal
de kieserite (Mgsoa,HQO naturel) : a:b:c = O,9OM6:1£1,7759 ;

3= 88°53', L'angle (3 étant trés voisin de 90°, il a, pour
simplifier, considéré ces composés comme orthorhombiques. Les
paramétres erronds d'Hammel ne sont cependant pas sans rapport
avec les véritables paramétres ; en effet, les mailles tétra-
moléculaires des sulfates monohydratés présentent des angles{3
voising de 120° et des différences peu importantes entre a et
c. On peut donc les considérer comme pseudo-hexagonales et

] . il 2 Py e
définir des mallles pseudo-orthorhombigues : a" = a, b" = b,
24 - e "
¢" =a + 2¢ (ef, Fip, IZ). Dans le cas de CoS0),,H.0, a m6965,
b" = 7,580, c¢" = 13,29 A, (A" = B88°35", valeurs du méme ordre

de grandeur que celles d'Hammel (& = 6,60, b = 7,87, ¢ = 12,8 KX,
(52 909)-

2 - Mailles de Mg80,,H,0 selon Weinert t4)(15)

Weinert a étudié un monocristal de kieserite ; il a d'abord
utilisé des résultats goniométrigues (aib:c = 0,0L47:1:1,7445 ;
(3= 91°7"') de Tschmermak(lll) pour déterminer les paramétres
de la maille :

ak = 6989 s bk = 7369 s Gk = 13,5 KX 3 ﬁ = 91007”1/2 (Z = 8)0




_ ':' if:{5j_Jf 7'”ﬂ S

Cette maille étant & faces centrdes, Weinert a défini une maille
plus simple (Z = 4), & bases C centrées, notde Fy» au moyen des

relations :

-3 — i =7 hed - -—
AE) = s B0)) = By L G(Ey) = (6 - £)/2 ;

¢(Fy) = 7,65 KX ot (3 (F) = 117°53" 1Y),

Ultérieurement, Weinert a déerit la kieserite dans une au-
tre maille tétramoléculaire, & bases C centrées, notde F2 3

- —
A(Fy) = - A(F)) , B(F,) = - B(F) , ¢(By) = 3(F) +Z(F) ;
e(Py) = 7,52 KX et (3(P,) = 116°05'1/2 (A5); or. pig. 17.

Weinert a remarqué que cette maille permet de repérer les plans
de clivage de la kieserite par des indices plus simples (110 et
111) que la maille Fy (111 et llﬁg. Elle est dlailleurs plus
conforme que Fl aux conventions (29) de description des cristaux

(13)

monoecliniques et a done été retenue par Dana , par Pistorius

et par nous-mfmes.

3 - Structure de la kieserite selon leonhardi et Weiss(llg)n

Nous avons remargué, dans une €étude de la structure de ‘
NSO, , 4,0 (99), une véférence i un travail sur MgS0,,H,0 (112)
gui n'availt pas été cité par Pistorius et gue nous ne connais-
sions donec pas jusqu'alors.

leonhardt et Weiss(lle) ont déterminé les paramctires des

atomes de MgS0,,H,0, déerit dans le groupe C2/¢ - (Cgh) avec les
dimensions de maille indigquées au tableau 37. A premiére vue la
structure de MgSOM,HEO semble différente de celle de COSO&’HEO H
les cations Mg++ oceupent les positions 4 b du groupe (ef.
tableau 33%) et forment un motif & corps, &4 faces C et A artes

¢ centrés (ecf, Fig. 17) alors que dans CoSO4,HEO les cations
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e _ N .
Co ", en 4 ¢, forment un umotif & faces C, A et B centrées.

Cependant les projections selon b des struciures de ces doux
sulfates révelent des arrangements analogues,

Leonharde et Weiss ont adopté la mallle F, de Weinert.

1

0 il faut leur

Pour exprimer leurs résultais dans Jla mallle F
appllquer les transformaticns suivantes 3

'-)' - "'?' - 2, —~ -
.a''=-ca ,b"'==b, e =¢+a (ef, Fig, 17)
(a'= 6,886, b'=7,610 , ¢ = T553) ; (3' = 116°18")

t

s X' = B - X 4+ % s ¥y = -y - % , 2" = z (en déplaga t
1'origine de la maille de - 1/4 suivant le :ouvel axe X eiL de
+ 1/4 suivant le nouvel axe y).

Les positioc.s des catious Mg (0,1/2,0 ; 0,1/2,1/2 ;
1/2,0,0 ; 1/2,0,1/2) deviennent : Y/4,1/4,0 ; 3/4,1/4,1/2 ;
3/4,3/4,0 3 1/4,3/4,1/2, les cations Mg++son1 done en position
4 ¢ du groupe dans la nouvelle maille Fy (ef. Fig. 17). BEn
appliquant les transformations aux coordo.siées des aulres avomes
(cf. tableau 50) on obtient des paraméires voisi s de ce x des

atomes homoiog es de CoSOM,HQO.

Les structures de MgSOu,HgO el de COSOq,Hgo sont done

semblables,

4 - Relations entre les mailles des deux variétés de NiSQ) .H,0.

Les paramébtres de la maille pseudo-orthorihombique (Z2=8)
4 faces centrdes de la variété monoeclinique de NiSOQ,HEO sont

a" = 6,82, , b" = 7,59, , " = 13,208 (A" = 89%25").

On peut définir une maille trielinique centrée (Z=4) par les

relations @
- - ~ - > >
E;}_ o (an + b“)/g , b_}_ = (a" _ b”)/ﬁ , C]_ = oM ;
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b(Fz)

=bH) 0p R alf2)zaH) S ' a(F1)¥G(K')_" ,\ ' Ob(F} b{K) alF2)
e vz /10 0
F2
CE) & &
c 112 0 12
H
0 172 0
o =noeuds du réseau C(K)
Positions des cations Mgt* et symétries du groupe  Ca/c c‘;h
a) Dans la maille de Leonhardt et Weiss ~ Fy {cotes y)
1° représentation  originale 2° avec !'origine prise sur un Mg
d o)
N
112 0
O 0
0 112 0

V4
0\——~ o=centres dinversion en y=1/4et y=3/4

bjDans une maille du type F9 avec y=_y -4 (~Co S04,H20)

1% avec Mg en position 4Le du groupe 2°avec Uorigine prise sur un Mg

Vt. Uw. Uau. U‘l/z
Oan, © 174 112 Oo 1/2
1/4 3/1.

o= centres d_inversmn en y= 0 et 12 fﬁ,']?— MaSOL H O




£
a; =bj = 5,100, ¢ = 13,2 A ; ¥ =96%6" , (3 = & = 90°,

Ces paramctres sont procies de ceux de la variété quadratique
centrée

a = 5,082 , C = 15,20 ﬁ (X =3 = ¥ =90°),

La maille quadratique centrée se déduit done de la maille
trielinigue centrée de la variété monocli.lque var des adapia-
tions mliimes,

La méme conclusion s'applique aux deux variéiéds de
MgS0, ,H,0. |

5 - Mailles des sulfates monohydratés monopeliniques,

Ies paramctres de maille des sulfates Msoq,HQO monoclini-
s'aceroissent irréguliirement avec le rayon du cation M++ 5
les variations de b sont peu importantes (c¢f. Fig. 18). Les
angles f% des sulfates, rangés dais l'ordre de la figure 108,

décroissent un peu de Ni a MnSDA,HQO :

Ni : 116°53' ; Mg
Zn : 116°14'  ; Pe

116°10" ;3 Co : 116°21' ;
116°11' 3 Mn o: 115°%°51'

(33
-

6 - Volumes moléculaires des sulfates monohydratés,

les volumes wmoléculaires Uy des sulfatii monohydratés
étudiés croissent avec le rayon du cation M ', mais de fagon
irrégulitre (cf., Fig. 18). Le point représentatif du volume
moléculalre de CdSOq,HQO se place bien en~dessous de la droite
gui Joint les points relatifs aux sulfates monocliniques du
fer. la structure de CdSOa,HEO doit done &tre plus compaclte que
celles des sulfates monoclinigues.

la différence entre le volume moléculaire d'un sulfate
monohydraté et celui du sulfate anh,dre (forme J isotype de
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CrVOA) représente le volume d'occupation de la molédcule d'eau

dans la structure du monohydrate ; elle est & peu pres la mEue
dans tous les cas, sauf dans celui du sulfate de ecadmium {af.

tableau 51).

Les volumes d'occupation de la molécule d'eau, dans les
sulfates monohydratéds (ul - uo) d'une part, et dans les sulfates
tétrahydratés, d'autre part, :L/li(ulfr - uo), sont Lris volisins
{(ef. tableau 51).

7 - Composés de structures analogues & celle de CoS80,,H.0,

a) Isotypes : séléniates monohydratés de la série magné-

Si@j‘il’le ]

Plusieurs sélé.:iates monchydratés de métaux du groupe du
fer sont treés probablement isotypes de COSOM,HEO, bien que le.urs

structures n'alent pas encore été précisées, En effet, ils cris-
6
2h
leurs mailles (avec Z=d) ont des paramétres du méme ordre que

tallisent dans le groupe d'espace monoclinique ¢2/¢ - C el
les parametres homologues de COSOQ,HBO, guolque supérieurs en
raison de la taille de 1l'anion Seonz, plus grande gue celle de
1'ion SO}_*m :

a () b (&) o () A
0050y, H,0 6,965  T,58,  T,A7, = 116°21'
CoSe0,,H,0 7,08, 7,98, 7,57, 116041 (123)
NiSe0,,Hy0 6,975,y 7295 T.53,  1i6°ug’ (BN
2nSe0y, 1,0 7,05, 7,98,  7.63;  116°24" (12

D'ailleurs, Pannetier et Courtier (125) ont montré 1'iso-
morphie du séléniate et du sulfate monohydraté de zinc qui for-
ment des solutions sollides en toutes proportions,
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b) Analogle de la structure type 80, de CaliSigQ

Des comparalsongayant été failtes par Baur(126) entre la

structure de MgS0),H,0 et celle du titanite, CaTiSiOr, (géter-
minée en 1930 par Zachariasen) nous nous sommes reporteu a4 la
description, {lgurant dans les Struktur Ber¢oht, de la struc-
ture type SO6 du titanite :

Ie titanite, CaTiSiO., cristallise dans le groupe mMono-
c¢linique C 2/c - Cgh. les paramétres de sa mallle sont

= 6,55 3 b = 6,70 5 ¢ = 7,53 kX 3 3 =119° 43" (2 = 4).

L'analogie de sa structure avec celle de Co80,,H,0 est
montrée dans le tableau 52 : les anions Sioa4'1tétraédriques
correspondent aux anions 80#2“, les cations Ti%+, coordonnés
octadédriquenent, occupent les mémes positions spdciales ke
gue les cations Cog+ et les anions OIQ' remplacent les atomes
0, des molécules d'eau, Par contre le cation Ca2+ n'a pas 'ho-
mologuc dans COuOL,H 0 ; dans ce dernier les posltions corres-
pondant & celles de Ca2+ dans le titanite sont inoccupdes ; il
s'agit de lacunes en position Ye (0, y, 1/4) avec y --=°0,380o
Le centre de chacune de ces lacunes est situé a 1,36 A des
atomes les plus vois%ns, un OW gt deux 02, a 2,09 A de deux
atomes O1 et & 3,24 A de deux autres atomes Ol ; alors que pour
Ca2+ (coordinence 7) les digtances correspondantes sont de-

2,56 , 2,41 , 2,41 et 2,53 A,

les écarts entre paramdtres homologues des deux struectures
sont dfis surtout & la distorsion gue le volumineux cation Ca2+
impose & 1'arrangement de CaTiSiOS.

D'autres composés agant le type de structure 806 sont
signélés par Wyckoff (79 et Baur 126). les formules des
composés de Btructures analogues dans la liste ci-dessous sont

présentées de fagon A mettre en évidence les atomes homologues :
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Ca T1 Si O& O

Ca Sn 51 0& 0 (126)

Co S 0y

, Ol

Na Al As 04 P (79) (126), la durangite,

ca tg ps 0, T (19 (120) 14 yatagite,

Ca Mg P O, F (126} 11igokite.
G2 e (126) T -~ ¥
Signalons enfin que, comme Baur 1l'a montré, 1llambly-
gonite LiAlPOa(OH,F), blen gue triclinique, a également une

structure du type 806.

Ainsi, des sulfates et des séléniates monohydratés de
métawx divalents ont des structures du mfue type que des
oxy-silicates, des fluorarsénlates et des fluoro-phosphates
doubles.

8 - Comparaison avec les conclusions ¢'dtudes par abgorption
infrarouze sur les structures des sulfates mononydratés.

(40)

Melle Lendormy a prétendu que les suliates monohy-
dratés de la série magnésilenne sont des sels de l'acide méso-
sulfurique HQSO5’ gu'd température ordinaire 1ls ne contlennent
pas d'eau et que s'ils en dégagent par chauffage & des tempé-
ratures convenables c'est parce gu'une rdaction & 1'état solide
se manifeste. L'eau serait unie & l'anion soz pour former le grou-
pement SOSH;. Melle Lendormy s'est basée d'une part sur le fait
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gue ces sulfates ne deviennent anhydres qu'a des températures
de guelgues centaines de degrés C, alors gue l'eau de cristal-
lisation se dégage habituellement vers 100°% C et,d’autre part,
sur le fait que les spectres d'absorption infrarouges ne pré-
sentent pas toutes les bandes de vibration caractéristiques des
groupements SOqz et des molécules d'eau,

Selon Melle Rocohiccioli(IQT) également, la molécule d'eau
pourrait €tre liéde directement & 1'ion SOLLm dans un groupement
SO5H2’ en raison du déplacement vers 1500 cm"l de la bande de
vibration de déformation )y de la molécule d'eau dans les sul-

fates monohydratés de Ni, Co et Zn.
{128)

Mals Schwartzmann et Glemser tout en faisant remar-
guer que le déplacement vers les basses fréguences de la vibra-
tion Y, est assez extraordinaire (généralement les lialsons
hydrogéne déplacent cette vibration vers les hautes fréguences,
par exemple de 1595 em™L pour la vapeur d'eau & 1640 em™t pour
i'eau liquide) l'expliquent par un caractire partielleme.t
covalent de la liaison entre l'atome dloxvgéne de 1'eau et le
cation métallique. Ils assurent que les sulfates monohydratés

contiennent bien de 1l'eau de cristallisation,

Notre détvermination des structures des sulfates monohydratiés
monoeliniques prouve gue ces composeés contiennent bien comme
envivés individuelles des anions tétraddriques S0, et des molé-
cules d'eau ; ces derniéres ne sont relides aux anions que par
des lialsons hydrogéne,
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TROISTITEME PARTTIE

L - R

STRUCTURE MAGNETIQUE DE  CoSO, - (3

Nous avons étudié 00804—{3 par diffraction neutronigue & la
température de 1'hélium ligquide (4,2° K) et a 1'ambiante(2a),

La forme oA de CoSOu, stable & température ordinaire a déja
fait l'cbjet d'une détude par diffraction neutronique ®,

Y

L'autre forme, notée (3 , stable & hautes températures
(T » 617° C) peut &€tre trempée (cf. Chap.IT,$ B) ; elle appartient
au groupe anm-(DéE). Les atomes de cobalt occupent les positions
4o du groupe Pbmm 3

(1) ¢ 0,0,0 3 (2) : 0,0,1/2 ; (3) : 1/2,1/2,1/2 ; (&) : 1/2,1/2,0.

A - BESULTATS DES MESURES MAGHNETIQUES.

Par une étude magnétique de monoeristaux Kreines(113) a montreé
gue CoSOawfﬁ est antiferromagnétique KX. Au~dessous de la templé-
rature de Néel (TN = 12° K), les susceptibilités suivant les trois

axes cristallins sont toutes différentes et ne tendent pas vers

# Frazer et Brown(47) comparent a Lort les résultats de leur étude
de CoS0,~-of avec ceux de Xreines (113) , relatifs A COSO4~{3
corps nglérement différent,

#% Dorovik, Romanov et Kreines (114) o?i d abord adopté le méme sys-
teéme d'axes que nous, Puls Kreines 112) a aécrit CoSO - {3 dans
la représentati?ﬁ ﬁnma ?8 §roupe D%g, bien qu'ignorani, semble-i-
il les travaux \49) et (007, 1a coBrespondance entre son choix
d'axes et le nbtre est 8, = Db, b =c, o =a,




zéro lorsque 1a température se rapproche de 0% K, Chacune des trois
susceptibilités passe par un meximum & la température de Néel 3
celul de h’a est particullérement aigu. Les susceptibilitds sont
indépendantes du champ jusqu'd % KOe ; ¥, et )(c le restent dans
des champs plus forts (de 4 & 18 KOe). Par contre, l'application
d'un champ paralltle a l'axe a permet d'induire un moment ferromaw
gnétigue selon cet axe & partir d'un seuil fonciion de 1la tempéra -
ture ; ainsi, & 4,2° K, l'aimantation cro®t d'abord lindairement
avec le champ jusqu's H,. = 12 KOe ; puis l'aceroissement du chawmp
de 12 a4 13,2 KOe provogque la multiplication, par un facteur de
1'ordre de 20, de l'aimantation molaire M qui acquiert la valeur
5900 u.é.m cgs. Au-deld de 13,2 KOe l'augmentation de M est tres
faible ; & 18 KOe, la saturation n'est pas atteinte ; le moment
molaire MlS vaut alors 6 000 u.é.m, soift l,OT#JB par ion co™t,
Quand la température croft, la zone de transition ( H) est élargic,
tandis que Hcr et M18 diminuent,

8 - TECHNIQUES EXPERIMENTALES DE DIFFRACTION NEUTRONIQUE.

Deux diagrammes de poudre de Cqsoqw{3 placé dans un c¢ryostat
de laiton ont été réalisés au moyen du diffractométre DNL et de la
pile Mélusine du Centre d'Etudes Nucléaires de GRENOBLE : 1'un &
h,2° X, 1'autre & 1l'ambiante ; ils sont comparés dans la figure 20,
ia poudre de OoSOM»(3 avalt été obtenue par chauffage de COSOA"D(
& 650° C suivi de trempe & 1l'air. Les raies ont été indexdes gréce
a la connalssance des parambdbres de réseau (49) déterminds aux
rayons X (ef. Chap.II,§ B) et de la longueur d'onde associde aux
neutrons ( A = 1,198 R). la mauvaise connaissance du fond continu
a limité les raies utilisables 4 @ < 14°, Les intensités magnéti -
ques des rales a contribution nucléaire ont été détermindes en
soustrayant, pour chacune d'elles, les aires géparemment évaludes
dans chague diagranmme.,

Corrigées du facteur de Lorentz et de la contamination de la
longueur d'onde A/e, les intensités magnétiques observées, en
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unités arbitraires, sont désignées par Ig dans le tableau 55,

Toutes les raies nouvelles, purement magnétigues, observées
& 4,2° K ont pu 8tre indexdes dans la maille chimique. La struc-
ture magnétigue vectorielle a donc la méme périodiclté que la
structure cristalline. Un arrangement colindaire des vecteurs spin
est cependant incompatible avec les réflexions observées, notamment
avec la présence simultanée de (010), (001) et (100),

C - PREVISION DES ARRANGEMENTS DES SPINS,

‘ ~ — -3 —
1)- A priori, les quatre vecteurs de spin Sys By 83, 3

++) ne
sont pas coplanaires et leurs directions peuvent done 8tre toutes
distinctes, Puisque les quatre lons porieurs sont chimiquement
identiques et occupent des positions dquivalentes du groupe d'es-

- — — - .
pace, on doit avoir |Sli = ISgl = lSBI = Jsul o

(numérotés dans 1'ordre donné plus haut pour les ions Co

2)- Ia théorie "macroscopique"(llSJ, application de la théorie
des groupes, évite de longs t&tonnements dans la recherche des ar-

rangements,

L'énerpgie d'interaction des spins s'éerit, en ne prenant en
considération que les termes d'ordre deux dans les spins, sous la
forme de 1l'Hamiltonien

-7 -5 . .
H= -2 RZR' Ayn(BR') Sy (R) S5 (R') , oU o.,f =x,y,z.

Les spins étant considérés comme des vecteurs axiaux, on exprime
l'invariance de 1'Hamiltonien par permutation des spins dans les
opérations de symétrie du groupe en 1'derivant sous forme de pro-
duits deux & deux de vecteurs qul forment une base de représenta-
-tions irrdéductibles des spins, ces prodults dtant invariants.

‘Nous avong done défini successivement

- les éléments de symétrie indépendants caractéristiques du groupe
Ponm ;

+
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-~ les vecteurs bases de représentations irrdductibles des spins
- les propriétés de transformation de ces vecteurs ;

- les termes invariants.

a - Elements de symétrie indépendants du groupe Pbnm.

Pour des raisons pratiques nous avong retenu les axes
binaires hélicoTdaux 2, (x,1/4,0), ay (L/4,vy,1/4) et le centre d'in-

)

version (i) situé & llorigine,

—
Les vecteurs spin Sj (3 =1

= »5,4) se transforment de facon
complexe dans les opérations 5;,

52
2. et 1 :

¥

1 conserve, &4 une translation du réseau prés, chacun des 4 vee-
teurs 8, 3

J

2x intervertit les atomes 1 et 4 d'une part, 2 et Bﬂpﬁautre part,
conserve les composantes suivant x des vecteurs &. CoOrrespon-
dants mals inverse leurs composantes suivant y etvz,

ay intervertit les atomes 1 et 2 et les atomes 3 et 4, conserve

les composantes sulvant y des spins et inverse les aubres.

b - Bases de représentations irréductibles des spins.

Certainaes combinaisons lindaires des spins se transfor-
ment plus simplement que les spins eux-m8mes.

Une premiére combinaison évidente est la somme

- — ~ —p — , i
Fo=38,+8,+ 5, +8),, Les autres comblnalsons, désignées par G,

3 ot ¥ suloant ia not (115)

C et A sulvant la notation de Wollan - Koehler - Dertaut sont:
—p iy e — —a —r — —

G = Slusgd-sj)-s4 : C.i SLTS§:85"84 3 A = Sl - 82 - 53 + ng

Les quatre vecteurs F, G, C et A forment la base d'une raprésenta-

—
tion irréductible des S, pulsqu'on peut exprimer ces derniers en
—a-a—)_.j_, - i e
fonction de F, G, C et A ; par exemple, 8, = 1/8(F + G + C + A),

) —_— —p = —
¢ - Proprictés de transformation des vecteurs F,G,C et A,

Connalissant les propriétés de transformation des compo-
' g y
santes suivant. x, y et z des spins Sj, on en dedult celles des




- >
composantes des vecteurs F,G,C et
— -3 -3

—
A

;3 par cxemple

R N A A (5 Yo(=8. )=(-B. )+(-5: ) A
x ty T Sx\CiyTeyRay Uy = 7 WOpy mimtgy mimSay T ey ) ® s By

Chacune des composantes des 4 vecteurs de base se transforme soit

-~

en elle-mfme, soit en un vecteur de sens opposé. En particulier (i)
conserve toutes les composantes. Le tableau 53 indique 1l'ensemble

des transformations relatives aux opérateurs E; et ﬁ&,

Tableau 5%
Propridétés de transformation des vecteurs de base,

::m:.‘r:m:’.:m:—.—"ﬁmmmummmwna:m:mzm:mz::::::::u::mummxmm:‘am::mzzz
4 ks H ~
H e : 2
. X . ¥
- 4
Vecteurs:

H H
: s 2 y H z H X : y H A
L] - - L] El -*
L3 - o [ ] - L]
L] - » L) - -
4 L] L] [ - >
- a - L) - Ll

,_% L] " » - o -« )

B 3 + : - : - : o : + 3 -
: 3 H : : 2

- : H H s H H

G H - H + H + : - H + 3 -
L] [] - - - -
L] . L 2 - o -

- H : : : : :

C S T T S B R S R .
- . - L3 - L )
» » L ] L] * o

( - : : 2 : : : )
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Les transformations d'une composante, dans les opérations 2K3

?

Ey et (I) , sont done caractérisées par une sulte de signes, appe-
/ . . pod .
iée représentation, par exemple - + + pour CA. Il y a quatre repre-

sentations distinctes notdes [ ., ré, r% et rh (cf. tableau 54).

Plusieurs composantes se transforment de la méme fagon dans
les trols opérations ; elles appartiennent done & la m&me repré-
sentation {ef. Tableau 54),
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Tableau 54 : Reprédsentations,

é Représentations iComposantes des vecteurs
*
Mo+ : &3 T
+ + 3
1 : X y Z
r . F T T )
' + - + 3
2 : b'e Cy Z ;
M-+ S O A
- H n
5 . X ¥y Z ;
r A
- = : 4
i : b'e v Z
-.::;:-.:mmmaa:mw:m:mmzammmm:é::::z:z:::z::::m:xn:s::m:xn::nm::

d ~ Invarlants.

Les invariants d'ordre deux de l'Hamiltonien sont cons-

titués par les prodults deux 4 deux des composantes qui appartien-
nent a4 la m@me représentation. Pour 8tre invariant 1'Hamiltonien ne
peut pas comporter de produits non nuls de termes appartenant A des
représentations différentes ; 1'un des deux termes de chacun de
tels produits doit done &tre nul.

Le fait que, dans des champs faibles, COSOqﬁ-{B ne présente
aucun ferromagnétisme montre gque ﬁ; = E; = ﬁ; = 0, Si ﬁt TetT
ont tous trois des valeurs non nulles, le tableau 54 indigue en

~

....,
outre qu'ils doivent se réduire & leurs composantes regspectives Ay,
— — >
Gy et Czo

—p

—? ' o
Done les expresslions des vecteurs S‘,j an fonction de F, G, C
Y
A deviennent

at
-3 —# = = - - 3 - —2 -2 -
= 1/ ( * = =} - . = I -
Sy 1/4 (G;gk('}i—a-ﬁkx) 3 8y = 1/8 ( Gy-f-Cz Ax) : sj 1/4 (Gy c, AX) .
- - -
8y = 1/4 (_Gy'cz+Ax) et les composantes des Sj suivant les axes

Xs ¥ 2% 2 sont ¢
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g - —p - - — - - :
E}X = +Ax/ll- R 823{ = «-—AX/LL R S:’}X = —Ax/’-!» R Sli}c = +AX/4 H
= - -3 I -3 . _-4 I —3 - - - oL .
R A R A
Sy, = +C. /% Sy, = +cz/a . SEZ = -Cz/4 s 5y, = =Co/4

LYarrangement des composantes EBX est done caractérilsé par
la suite de signes +--+ , appelée mode, gu'on désigne par la
méme lettre, A, que le vectour de base qui prend Justement une va-
ieur non nulle pozy ce mode., De m8me les composantes 53? forment
un mode G et los sz un meode C, Ainsi apparaft la signification

- - —
physigue des vecteurs G, C et A,
) -3 4—’ - 4-—) - 4—’
Remarquons gue Ax e Slx’ Gy 2 Sly’ Cz = SlZo

L'étude des rales magnétiques du diagramme permet de vérifier
ces conclusions et de déterminer 1'importance des modes.

D - EXPLOITATION DES DIAGRAMMES DE DIFFRACTION NEUTRONIQUE.

1}~ Intensités des réflexions magnétigues.

a - Le facteur de structure d'une réflexion magnétique s'é-

erit, en négligeant le facteur de température 3

__>

F. S 3 [2r1 (n k 1z)
Fhkl = g ; pj expl2ni Xy + yj + Zj H

l'amplitude de diffusion de 1l'atome "magnétigue" J est :
2 -

- &
p, = (—-—%%) F8
J m e J
f étant le facteur de forme magnétigue commun des atomes j (ions
-
Co++);q est le vecteur d'interaction magnétique,

On peut écrire un facteur de structure réduit :
_.-)

a =
JThkl = % Sj @xp [ ani (hxj + kyj + lzj)] R

dans le cas des 4 ions Co™" de Co80,- (3,




—

n+k 7
1 5 {(~1) S

q‘a
Sulvant les types de réflexions, on a done :
—

- lorsque h+i et 1 sont pairs : 3Tm 5, ﬁ; +'gé + g; ﬁ?, ces
réflexions seraient caractéristiques d un arrangement ferromagné-
tigque des spins, s'il existait ; mais 00004 -3 étant antiferroma-
gnétique, P = 0 ; l'expérience montre que les amplitudes magné-

tigques de ces rélflexions sont effectivement nulles 3

T~ > - —+ Ny
- Lorsque h+k est pair et 1 impair : g?'= 81 - 82 - 83 + S& = 3
ces réflexions sont done caractéristigues d'un arrangement anti-
ferromagnétique des spins selon le mode A,

?i P -~ -2 -
- Lorsque hk est impair et 1 pair : K = § + §, - S5 -8, =¢
(mode )

)
'
)

-_? -
- Lorsque h+k et 1 sont lmpairs : 5? &=
(modge @),

1

L'existence, & 4,2° K, de réflexions purement magnétigues
(010} et (100) (type C), (001) {type A) et (011) (type G) of.
Fig. 20, montre la présence simultande des modes C, A et G.

b - L'intensité "magnétigue" diffractée par maille est

~

_a
(F)? = P r/me)2 2.2, 2 ;5 (627 /me?)? = 0,29 ; qPesiniy;
o est llangle entre Q, vecteur unitaire de la direction des COMPO-
santes actlives des spins dans la réflexion considdrée, ot &, vec-
teur unitaire du vecteur de diffusion ﬁ?perpendiculaire au plan
{hkl). D'olt : N -
F2 = 0,29, sin® . 12 F2 ,

2 suivant le type de réflexion.

= -
3;2 - AQ, 62

-3
cu G
Done, l'intensité magnétique d'une réflexion, de type C par
-3
exemple, est nulle lorsque le vecteur de diffusion H a la direction

. du vecteur magndétique (C, dans l'exemple choisi).
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Or, pour la réflexion (010), g?a.la direction de la rangde
[010] ; si le vecteur C étailt dirigé suivant 1'axe y, l'intensité
serait done nulle, ce qul n'est pas ; C._ est exclu par (010).
méme, A, est exelu par (001). Comme, en outre, (100) execlut C..
le vecteur C est dirigé suivant 1l'axe 2z, conclusion conforme a la
théorie qui prévoit la coexlistence 4' AX, Gy et Cz“

La meilleure vérification consiste cependant & calculer les

—)2 _’2 _}2 .z . ¢ z
grandeurs Ax » Gy et CZ au moyen des intensités observees.,

¢ - Intensité d'une rale magnétique
2
"—"pF x0,29 po ?12‘: fa -@22 3
p est la multiplicité des plans réflecteurs ;-ag = singal.
- * -3
Or, cos o = e(hkl ( ; @ = (nB® + KBF + 13%) a
> g 52 2 2 2 2.1/2 |
K= (ua + vh + we /(uea2 + vb° + w e®) ;s d'ol g

cos“ogz (e.i{)2 = {hu + vk + wl)&(uaa? + VvDE + whe )

(hkl)
-1

o

2
¢ k1)

Pour une réflexion due au mode AX par exemplie, v = L, v = 0, w=0 ;

D
d'ol : cos®d = n° dghkl / a? 3 32 =1 - cos"o,

2)- Détermination de la structure marndédtigue,

3

A une constante A prés, 332 est ¢gal a /pqgfg. Les

valeurs de p, 62 et fa relatives a chaque rale retenue figurent
au tableau 55. Nous avons employé les facteurs de f{orme magnétigue

L
£ des ions Co'? ddterminds par Scatturin (llo)

Nous avons obtenu deux déterminations de }NA 2, trois de

-3
AGyE et quatre de hc (cf. Tableau 55), dont 195 valeurs moyen-
ngs sont :

NEE <700 £ 28 5 AP =350 £26 ; 2C,% = 326 420 .

X - ' ¥

i

a - Divections des 5Eins,

Le$ cosinus direoteurs du vecteur spin S1 etant'{

-3 - -4
- = ! . e 4 g
Xyetw Ay 43 ;sz ,Gy Lm“gy lzs*a’

2




Tableau 55 ¢ RATES MAGNETIQUES DE CoSO e

hk 1|Type| sin 9/ Ifé{ D Zf"z - q2 p£2q2 Ii:I/pf_zq‘? = \?2
010 C 0,05803 598 + 3 % 2| 0,89 1 1,78 | 336 + 10 Z\'éz
001 A 0,07460 | 1208 + 3,7%] 2 | 0,86 E 1,72 | 702 + 26 }\'Ei
011 G 0,09451 696 :r_‘5,7 %t 441 0,81 |0,623 2,02 | 344 + 20 ?\Ei
2
100 c 0,10550 530 + 12 % 21 0,79 1 1,58 | 335 + 40 Acz
(020) | F 0,11606 0 2
(110) | F 0,12041 0 4
101 | ¢ |o,12922 | 1033 +12% | 4] 0,76 1 3,04 | 340 + 41 ?\3;
021 A 0,13797 4 1 52
(375 & 4,3 % 0,705 5,33 | 697 x 30 | DMy
111 A 0,14165 8 0,4452 :
(co2) | » 0,14921 0 2
120 | ¢ 0,15685 4 1 =2
870 + 16 % 0,66 2,99 | 291 £ 47 | ACT
012 C 0,16010 4 0,1314
121 ¢ 0,17369 o072 + 13 % 18 0,5535 2,66 | 365 + 48 ?\'éﬁ
_ 0,60 -2
030 | ¢ |0,17410 | 408+ 15 % | 2 1 1,20 | 340 + 44 | NCC




_ -3 :

D'ou Aa{g = —ég 3’2 et Ar Xi = 700, A' éiant une constante,
etCons 3 i X§+ 72 L = (700 + 350 + 326)/A " ; A" =
1376 + 74

Done : ¥ ~~700/1;76_0,309»»0 048 ; 'H mo 254+0,033 ; Y7 7.0 s 237+0,027
D'ol les valeuro abgolues des cosinus dirvecteurs
¥ l= 0,713 30,023 5 [¥ |= 0,504 20,052 ;5 [¥|= 0,487 % 0,027,

Les vecteurs spins font avec }es axes X, y et z , respectivew
ment des angles de 44,5% +2,8° ; 59,7“ +2,2° 3 60,9° +1,8%, clest-
a-dire approximativement : 45°, 60° et 00°.

Les signes de ces angles sont indéterminés.

b - Spin apparent, S,

Pour obtenir 8, il est nécessaire d'exprimer les ine
tensités observées avec les mBmes unitds que les intensités cal-
culdes., Le facteur d'échelle est déterminé par la comparalson de
1'intensité ICN
raies nucldaires : & l'ambiante, pour l'ensemble des rales non
résolues (021) et (111), I_"

et de 1l'intensitéd observie ION d'un ensemble de

= 0%00 (mémes unités arbitraires gque

pour IOM s par allleurs, d aprés les parameires des atomes (60)

(ef. tableau 16)

1. = 27,7 + 86,8 = 114,5, D'oi ,V/1." = 0,0123 (3 10 % pres),
-

pone F2 = (0,0123/0,29) 1."/p T 7 (0,29/0,0123 = A ).

or A2 4 Gy“ +¢ 2 =16 87 ;
5% = (An° +—hey2 + AC,2)/160= (1376 x 0,0123):(16 x 0,29)
8% = 3,65 + 0,56,
D'ol le spin apparent de 1'ion Co™t : 8 = 1,91 + 0,15, correspon-
dant & un moment mapgnétique de 3,82 + O,3r4B , & 4,2° K

le spin de Ll'ion co™t étant 3/2s, il v a donc une contribution
orbitale au moment total ®

% Dans 1a réyion paramagnétique (T » 100° K) , le moment est de

5,2 alors que le moment de spin est de ),87y 3 la contri-
butlon orbitale est alors plus importante qu'a 4,2° K.
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¢ - Importance des modes.,

. Les valeurs des vecteurs de base sont :
Kl = w5 = 545 5 (@] =38 5 [T, =372

ILe mode A est done prédominant.,

Soulignons encore que les signes des composantes des spins
et des vecteurs de base restent incomus,.

-Nous avons choisi S positifs pour établir la

1x?* ”ly et Slz
figure 21 qui montre 1! arrangement des spins dans CoSOu {3 .

Dans cette hypothése Sl feralt avec le plan (x,y) un angle de
29° et sa projection sur ce plan ferait avec l'axe x un angle de
35°, Or le segment cot - O%II (ef, figure 8, Chap.II), fait avec
le plan {xy) un angle de 12° et sa projection sur ce plan failt
avec l'axe x un angle de 36°1/2 assez proche de l'angle (O 1Xy)
Sl résiderait done approximativement dans le plan de pseudo -SyME =
trie P (e¢f, Chap.IL,$ E, 2b) de 1l'octaddre de coordination du ca-

tion Co++ perteur.

I -~ CONCLUSIONS.

1)~ Remarquons encore que le ferromagnétisme induit par un
champ asgez fort selon 1l'axe x (113)
de 1'ion co™t (n 4,2° K : 1,07 M, contre 3,82 au total) ; un ordre
antiferromagnétique doit done subsister. Le tableau 54 indigue que
Fx doit 8tre accompagné du mode Cy ou du mode Gz ou encore des deux

3 la fois ¥.

n'absorbe pas tout le moment

Nous pensons que la structure magnétigue assez extraordinaire
‘de 00304~(3 est due au fait que les forces d'interaction aniso-
tropes (champ cristallin) sont compétitives avec les forces d'échan-
ge 1lsotropes. Celles-ci sont du type super-superdéchange {(ef. figure

b3

8) ou superéchange a angle droit selon ¢, done trés faibles. Ces

% le passage de la conflguration rl a4 celle F du tableau 54 se fait
tres probablement selon le mécanisme proposé par Néel(1li7).
L'étude de la structure de CoSOq-(B sous champ sera prochalnement
aborddée,




W_mw.\u

: m?‘.cﬁ_.cwn %nmsn\chm‘ de OO@DFINM.




(118)

interactions ont été étudides rdecemment par Silvera au moyen
de la résonance antiferromagnétique aux fréquences de 1'infra- =rOugseE,

r 5 C
2) - Les résultats de Drown et Frazer (119) sont analogues aux
nftres : leurs angles des spins avec les axes X, y et =z, 44,2° ,

62,2° et 59°, respectlvement, sont proches des n8tres. Cependant
leurs valeurs des vecteurs de base et du moment sont beaucoup plus
faibles que les nbtres : = IE;\ = 4,02 £ 0,46 ; Ly = ]5;{

3,00 + 0,32 ; L_ IC [ 3,32 + 0,36 ; le mode C, egt selon eux,
plus dimportant que le moede Gy ; le moment de l'ion Co++ ne serait

que de 3,22 3.0,32r43,

les causes des différences numériques peuvent &tre 3
- une préparatlon chimique, méthode de Klobb(55), différente de la
ndtre (ef. Chap.II, § B,1) ;

- le choix des parametres des atomes de Cuson(9) au lieu de ceux de
CoSO {3 60) dans le calcul des intensiltés nucléaires ;

~ l'omission des réflexions magnétigques (012}, (121) et (030).

Par ailleurs, leur hypothése, selon laguelle le ferromagndtismno
induit selon 1! axe % pourralt 8tre obtenu par simple renversement
des composantes ng et S},, ferait apparaftre un moment de 2,% Mpo

A

ce gqui est en contradiction avec la valeur expérimentale (1’07F13)
hrad
de Kreines (llJ).

En fait, la théorie des groupes (ef, Tableau'54) prévoit l'as-
soclation des modes Fx’ C. et Gz s done une réorganisation compléte

y
de la structure magnétique.,

F - COMPARATISON AVEC LES STRUCTURES MAGNETIQUES D'AUTRES SULFATES.

1) - cusQ, (groupe d'espace Pbum).

Ie sulfate de cuivre-~-II est le seul composé ayant le m€me
type de structure cristalline que CoB80), - (3 dont la structure magné-
tigue ait €té établie par diffraction neutronigue (r5)e Cette
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Structure est caractérisée par le mode antiferromagnétique A

(120) *

au~dessous de T, = 34,5° K . Les modes Gy et €, sont inexis-

N
tants ou trop faibles pour &tre détectés.

A h,2° X, le moment de 1'ion co™ est de 0,37 + 0,10}4B (75)
done inférieur au moment de spin seul (1f4B)'

2) - Sulfate isotypes de CrvV0, {(groupe d'espace Cmem).

Les 4 ions magnétiques d; ia maille de chacun de ces sule
fates occupent des posltions spéciales 4a (ef. tableau 5, Chap.T),
d'expressions identiques A celles des ions Co'' dans CoSOAmf3 et
que nous numérotons de la m8me fagon,

a - Prévision des modes par la théorie des groupes.,

les éléments de symétrie indépendants sont ici au nom-

bre de guatre ; nous avons retenu, comme dans le groupe Pbnm, les
axes binaires hélicoTdaux, ﬁ; (x,1/%,0) et §& (1/B,y,1/4), le
centre d'inversion (I) situéd en (000) et, en outre, la translation
du réseau de Bravais T(1/2,1/2,0). Cette dernidre permute les posi~
tions 1 et 4 d'une part, 2 et 3% d'autre part et conserve les vecg-
Leurs spins, N o 5 - 5 N R >

Do ¢ ™MF) = F , TA) =4 , T(G) =-G , T(C) =,
les représentations sont alors au nombre de huit (cf. Tableau 56).

les associations de modes, deux au maximum, ne sont possibles
gue dans les représentations ré a ré.

b ~ Résultats des mesures magnétiques.,

1% - Co80, - . Des mesures (susceptibilité paramagndé-
tigue) de Pauthenet (cf. (24))’ faites sur une poudre de CoSOu~d&,
ont montré que ce composé est un antiferromapnédtique "classique"
dans lequel la relation de Néel, W(T,) = 3/2 K{o), est vérifide.
La température de Néel est comprise entre 11° et 12° K. Aucun mé-

tamagnétlisme n'a pu &tre détecté dans des champs de O & 20,000 Oe.




Tableau 56 t REPRESENTATIONS DANS LE GROUPE Cmcm.

Représentations ’é'x '?:'y 1 T Composantes des vecteurs
r‘l + + + + Ax
rz + - + + Fx
r; - + + + Fy Az
r4 - - + + Ay Iz
l‘5 + + + - Gy Cz
e + - + - Cy Gz
r’( - + + - Cx
r8 - - + - Gx
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2% - FeS0, “§§_¥§§Qu. Borovik-Romanov et al.(lgl) ont
montré que ces sulfates, paramagnétlques a température ordinaire,
devenaient antiferromagnétiques & basse température ; leurs points

de Néel respectlfs sont 21° et 37° K.

¢ -~ Structures magndétigques.,

1° « Prazer et Brown(QT) ont détermind les structures
antiferromagnétiques de Crvay, F6804(°()3 NiSOu et Cosoq(e{) dlapres
les diagrammes de diffraction neutronique, & 4,2° K, ¢'échantillons
polyeristallins, Toutes les raies nouvellcs, d'origine magnetique,
ont pu &tre indexdées dans la maille chimigue.

- CrVOA : le mode dos spins des lons Cr)+ est A ; a4 4,2° K, le
moment de 1'ion Cr * est 2,1 1 0,2 M.

- Fe304(°<) et NiS0, ont le m8me mode de spin ¢ C.. ; les moments &

4,2° K sont : pour Fe : 4,1 % 0,4 M, pour NiT i 2,1 3 0,1,

- CoSOaHC& : les spins ne sont pas colindaires mals président dans
les plans (200) ; leur arrangement est caractérisé par l'associa-
tion des modes Cy et Gz, prévue par la théorie (représentation r6
du Tableau 56) ; 11 s'ensuilt que les spins font des anpgles de 25°
+ 2° avec l'axe y, alternativement positifs et négatifs guand on
passe d'un ion Co't au suivant le long de 1l'axe z. A 4,2° K, le
moment de 1'ion Co™* est 3,3 3,032’4B.

2° <« Ia structure magnétique de Mn804(122 a), par contre,

ne peut pas 8tre déerite dans la maille chimique ;3 le diffracto-
gramme de 1'déchantillon polyeristallin & 4,2° K (TN = 10°% K) révele
des pies satéllites d'origine magnétique. Chaque spin comprend une
composante suivant 1l'axe ¢ {(avec un moment de 1’7'4B) et une compo-
sante dans le plan 002 (4,5 f‘B) ; le moment résultant de 1'ion
Mt est de 4,8’43. '

Les coumposantes selon ¢ forment un arrangement AZ. Las compo-
santes sulvant les plans (002) ont un arrangement en spirale ; le




vecteur de propagation de 1% spirale esg dirigé suivant l'axe x
avec une périodicité de 30 A (a = 5,26 A).

3} - Conclusion,

Mis & part Mnsoa, les arrangenents de splns des sulfates
anhydres sont conformes aux prévisions résumédes dans les tableaux
54 et 56,




RESUME ET CONCLUSIONS

Nos travaux comporte:l essentiellement des dtudes radiocristal-
lographlques de sulfates anhydres et mo.ohydratés de métaux diva-
lents de la série magnésienne (Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn et Cd),
la détermiration par diffraction des ..eutrons de la variété (3 de
COSOA, maislaussi quelques aspects chimigues.

A - ASPECTS CHIMIQUES.

1. Préparation des composés sous forme polyeristalline.

Nous avons mis au point la préparation des monohydrates i
partir des hydrates usuels, par dissociation thermique coutrflée
aux rayons X, déterminant & cette occasion leurs températures de
formation et de début de dissociation.,

Nous avons également déterminé les températuresrde formation
et de décomposition commengante de plusieurs sulfates anhydres,

Nous avons ainsi précisé les températures de transformation
(tableaux 2 et 3),

2. Températures de transformations polymorphes.

Avec des fechniques analogues nous avons évalué les tempé-
ratures de transition approximatives entre les variétés basses
températures o et hautes températures (5 du sulfate de cobalt
(600° C) et du sulfate de cadmium (800° C).




3. Découverte de nouvelles varictés,

Nous avons dégelement découvert de cette fagon'le bimorphisme
du sulfate de magnésium anhydre et des sulfates monohydratés de ma-
gnésium et de nickel. Nous avons isolé et déerit les formes, non
encore signalées, Mgsoqu(3 (variété hautes températures), MgSO,,H,0
et Nisoq,Hgo quadratiques.

Ia transition de Mgsoq se prodult dans une large gamme de tem-
pératures.

I - ETUDES BADIOCRISTALLOCRAPHIQUES DES SULPATES ANHYDRES.

Nous avons apperté une participation notable au classement des
diverses variétés de sulfates anhydres, tous ortnorhombiques, en

isotypes de Crvoa (groupe d'espace Cucm - Dég ; structures dites
d%) et en lsotypes de ZnSOu (grqupa Pbom - Dég ;3 structures dites

55). Fait exception la varié:ié basses températures, X , de CdS0,
7 T
2

gqul cristallise dans le groupe C e

I - Sulfates U%} isotypes de CrVo, (groupe Cmem) .

a) Nous avons indexé les dlagrammes de poudre de MnuS0)
(tableau 7) des variétds basses températures, FeSO&-CK (tableau 8)
et CoSOu—ci (tableau 9) et de la variété hautes températures (3 de
Cds0), (tableau 10) et déterminé les paramcires de leurs mallles
orthorhombiques tétramoléculaires (tableau 4), Nous avons établi
leur appartenance au groupe d'espace Cmem - Dég et leur isotypie
avec NiSO4 et avece Mgsogmcx , composés dont nous avons redéterminé

les mailles (tableau 4).

b) Nous avons montré les caractires suivants des sulfatesu%:

1 - Leurs structures différent d'un arrangement compact de type
cubique & faces centrées des atomes d'oxygine par la contraction des
interstlces tétraddriques occupés par les atomes S et par la




dilatation Lres importante des lHtOTothCq octaddriques occupés par
les cations M

2 - Qes structures présentent une grande analogle avec celle de la
forme IIL de Na 804 dans lequel l'atome Na~I occcupe un site tétrad-
drique (vacant dans les sulfates 8 ).

5 - Les mailles, dont le volume s'accroft avee le rayon du cation,
ne sont pas homothétiques, le paramétre ¢ augmentant le plus en
fonction de r{M'*) et 1o paramétre a, le wmoins (Fig. 5).

4 - L'inégalité des distances M-0, et M-0, s'expligue par les dif-
Térences des "valences électrostatiques de liaison" correspondantes.

II - Sulfates 53 du Lype ZnS0 groupe d'espace Pbom - D )

y

a) Nous avons indexd les diagrammes de poudre des varid-
tés hautes températures (3 des sulfates de cobalt (tableau 19) et
de magnésium (tableau 22) et déterminé les parandtres de leurs mail-
les orthorhombiques tdétramoléculaires (tableau 15), |

b) Nous avons établi leur appartenance au groupe d'espace
Ponm - Dég et leur isotypie avec les formes courantes de ZnSO4 et

de CuSOLLn

¢) Nous avong précisé la structure de Mg804~{3 en affi-
nant les paramoétres de position de ses atomes (tableau 23).

d) Nous avons montré les caractires suilvants des sulfates

1 - Ia structure 33ckhﬂve d'un empilement cubligue centré des atomes
d'oxygeéne mais en différe par la conbtraction et la diminution de la
déformation des interstices tétradédriques occupds par les atomes S
et par l'acerolssement de la petite dimension des interstices octad-
driques occupés par les atomes M,




2 - Nous avons indiqué un mécanisme probable pour la transformation
Ufr# 55, impliquant seulement le déplacement de la moltié des
atomes dfoxygéne, les autres atomes pgardant les mBmes positions.

Nous montrons par ailleurs que la variété ¢, wmonoclinigue, de
COSOM, déecrite par Dunitz et P, Pauling, présente une analogle de
structure trés éiroite avec Co80,,- oA .

% - Ies mailles des sulfates 93 se dilatent peu avec l'accrois-
sement du rayon cationiqgue (tableau 27) et, a 1l'exceptlon de Cusq,,
sont presque homothétiques. Ia structure ﬁB' semble cependant ne
devolir exister que pour des catlons de faible rayon.

L « Ta faible distance M-—O3 dans les sulfates ja peut stexpliguer
par un caractére covalent important de la llialson correspondante.

IIT - PForme basses températures, X , du sulfate de cadwmium,

Nous avons indexé le diffraclogramme de poudre de
-Cd504~64 (tableau 28) dans une maille orthorhombigue, pseudo-
quadratique bimoléculaire (pour les sulfates o€ et I , 2 = 4).

Les extinctions observées et des raisonnements stériques nous

7
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Nous avons déterminé les positions approximatives des atomes
cd et 3,

ont permis de retenir le groupe d'espace Pmn2l - G

Nous montrons que la structure de CdSOA—CK , btrés diffdérente
des structures 2 et EB , résulte cependant comme 53 d'une dé-
formation d'un arrangement cubique centré ¢'atomes d'oxygine.

IV - Sulfates anhydres mixtes.

Nous avons préparé et étudidé six sulfates mixtes équimo-
léculaires (Ni-Mg, Ni-Co, Ni-Mn, Mg~Co, Cd-Co, Cd-Mn) de typ@(ﬁ?
et (COO,B’M80,5)SO4 de type D leurs parambtres de réseau (ta-
bleau C) respectent la lol de Végard. Ia miscibilité est donc
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Possible entre des sulfates dont les rayons des catlons sent tros
airférents (par exemple Co T et ca**). Cependant Cds0, et MiS0,,
dont les rayons des cations présentent 1'écart maximum, ne sont pas
miscibles en toutes proportions.

C - ETUDES RADIOCRISTALLOGRAPUIQUES DES SULFATES MONOHYDRATES .

I - Bulfates monohydratés monocliniques,

a) Nous avons indexd plus correctement gque Pistorius les
diagrammes de poudre des sulfates monohydratés monocliniques de Co,
Mn, Fe-IT, N1 et Zn, confirmé 1'appartenance de ces composés au
proupe d'espace C 2/¢ - Cgh et déterminé les paramétres de leurs
mailles tétramoléeulaires (cf. tableau 37),

b) Nous avons déterminéd la structure de Co80,,H,0 en
faisant la statistique des intensités des diverses catégories de
raies de son diagramme et en reliant les caractdéristiques stériques
attendues aux symétries et aux positions spéciales du groupe C 2/c.

Nous avons ensulte précisé cetfte structure en affinant les
paramétres de position des atomes (tableau 35).

¢) Nous avons confirmé 1'isotypie des sulfates monohydra-
tés de Mn, ¥e, Ni et Zn avec CoSOa,Hgo en détermlnant par affinement
les paramdtres de position de leurs atomes {tableau 39).

d)} Des distances interatomiques typlques de 2,75 E environ
entre chague atome Oy, (HZO) et deux atomes d'oxygine 0, des anions
804 montrent la présence de liaisons hydrogine entre ces atomes,

La comnaissance des caractéres stériques de ce genre de liaison
dans d'autres hydrates jointe & un raisonnement électrostatique
simple nous a permis de proposer des positions pour les atomes d'hy-
drogéne, gue nous avons pu confirmer, dans le cas de FeSOQ’HEO, pay




le bon accord entre les intensitds calculdes et les intensitdés ob-
servées d'un diagramme de d¢iffraction neubronique.

IT - Sulfates monohydratés non monocliniques.

a) Nous avons montré que Cusoq,ﬁgo, contrairemsnt aux
conclusions de Pistorius, n'est pas monoclinique mais triclinigue.
Nous avons indexé son diagramme de poudre (tableau 48) et détermind
sa maillle double (avec Z = 4), de type C (tableau 37), qui résulte
d'une faible déformation { o = 89° 1/2, ¥ = 91° i/2) d'une maillc
analogue 2 celle de Co50,,1,0. La maille simple (avec 2 = 2) est
associée au groupe d'espace P 1, Ia structure, non encore affinée,
semble néanmoins &tre du type CoSOq,HEO, mals déformée par un
ef'fet Jahn-Teller.,

b) Nous avons découvert gue NiSO,,H,0 et MgS0,,H,0 pré-

2 2
sentent chacun une nouvelle variété cristalline, indexé leurs dia-
grammes de poudre (tableaux 45 et 46) et déterminé les paramétres

de leurs wmaillles quadratiques centrées tétramoléculaires,

¢) Enfin nous avons indexdé le diagramme du sulfate mono-
hydraté de cadmium (tableau 49) dans le systéme orthorhombique et
déterminé les parandtres de sa maille (Z = 8). ILes extinctions ob-
servées sont compatibles aveolies représentations Cmma et Cmmb du
groupe Dai et CmZa et C2mb du groupe Cég. Aucune analogie avec les

autres sulfates monohydratés ne semble devolr se manifester.

ITI - Comparaisons des divers types de sulfates MS0,,H.0C.

a) Nous avons montré comment les mailles pseudo-orthorhon-
bigues indiquées par Hammel se rattachent aux mailles correctes, mo-
noclinigues.
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b} Pour’MgSOA,Hgo, nous avons établi les transformétions
(de maille et de paremdires des atomes i partir de la structure
originale) qui conduilsent & une description mettant en évidence
1'isotype de ce composé avec Co80,,,H,0 (tableau 50),

¢) Nous avons établi les relations entre les mailles
quadratiques des nouvelles varidtéds des sulfates monohydratés de
nickel et de magnésium et les wallles des variéitéds monocliniques.

d) Nous avons enfin souligné 1'analogie entre la struc-
ture de Co80y,H,0 et la strzeture au titanite CaTiB10,0 (tyge 80,
des Struktur Bericht), 810, " occupant l'emplacement de 80, R
Tiq+ celul de Cog+, 0" celui de H20 et, enfin, Ca2+ occuparnt une

position qui, dans CoSOA,HQG, correspond & une lacune,

¢} La présence de groupements 805H2 dans les sulfates
monohydratés, supposée par les auleurs de Lravaux BUr leurs specw
tres dlabsorption infra-rouge, est totalewent infirmée par nos

déterminations de structures.

En conclusion, nous avons montré que les sulfates mono-
hydratés présentent une plus grande varidtd de types cristallins
que ne le laissailent prévoir les dtudes antérieures,

D - DETERMINATION PAR DIFFRACTION DES NEUTRONS DE LA STRUCTURE
MAGNETIQUE DE CoS0,- (3 .

Nous avons ¢tudié le diagramme de diffraction neutronique a
h,2° K de 00804—(% (variété hautes températures trempde). Nous
avons déterminé la structure magnétigue de ce composé antiferro-
magnetigque au-dessous de TN = 12° K, en appliguanit la théorile
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"macroscopique" de Bertaut aux spins en position la du groupe Pbrm.

Nous avong ainsi établi une structure non colindaire ol, la
premieére fols & notre connaissance, les % modes antiferromagidti-

gques possibles des 4 spins de Cog+ sont simultanément réalisds,

a savolr le mode + -~ - + gelon Ox, le mode 4+ - + - zelon Oy et
le mode + + - - selon 0z. Le spin apparent de 1'ion coF est de
1,91,

Par ailleurs, nous avons ¢établi le tableau des huit reprdésen-
tations des modes de spin pour des atomes magneétiques en position
ba du groupe Cmem (tableauw 56).
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