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[STHHATRE]

Au cours d'essais de préparation de polyphosphates
au laboratolire, nous avens &té amenés 3 plusieurs reprises &
1'élaboration d'orthophosphates {ou monophosphates). Le pré-

sent travail consiste 3 &tudier quelques composé&s nouveaux de
cette classe de phosphates. '

La comparaison entre les phosphates et les silicates
montre une grande analogle parmi les composés dont la struc-
ture est formée de tétraédres PQy om 8i0y isolés.

Dtautre part, dans de nombreux cas, la substitution
du phosphoré par l'arsenic est possible et n'entraline pas une
medification de la structure.

Dans une premiére partie, nous etudlons des monophos-
phates (et monoarséniates) du type BaM2 (P0432.

Ces composés se classent suivant deux modéles de struc-
ture dont 1l'une est isomorphe d'un silieate.

La seconde partie consiste d &tudier des monophosphates

-~

(et moncarsénpiates) hydratés I maille eubique.
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INTRODUCTTION

Dans un article paru én 1961 {l), F.A, HUMMEL donne ies
diagrammes de phase des systémes sulvants

. Srj(PO)Jr)2 - ng)(Poq)2 (grapvhigue 1)
. Srj(Poq)e - Zn:,)(Pobr)2 (graphique 2)

Il a ainsi montré que l'on pouvait obtenir des composés
du type Sr Mg;fPOM)E

2+

ou M~ = Mg™, Zn2+ ou Cd2+;

DIAGRAMME SrB(P04)2 - Zny(POy ),

Domaine I u-Srj(POIL)2 + S-Srj(P04)2 solution solide
1T ﬁ—Srz’(PO};)2 solution solide
IIT 3-Sr3(P04)2 solution solide + Liyuide
v B—SrB(POq)E solution sclide + a-SrZn,(P0,),
v Liguide
VI B”SPan(P04)8 + Ligquide
VII  B-5rZn,(PO,), + Liguide
VIII a—Sr'an(POM)E + Liguide
I a~San2(PG4)2 + Liquide
_ _ i
X 8 ZnE(P04)2 + Licuide
XI a-Sang(PO)!L)2 solution solide + @Sang(PO&)2

XTI Srig, (PO, ), + M (PO,)
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lLe diagramme de phase du systéme
Srj(POn)g - ng(P04)2

est assez semblable, sauf qu'il n'existe qu'une seule forme de
SﬂQQW@ME(dmmmmsVIetVUj.

Ies composés sulvants ont ainsi pu €tre obtenus par
¥.A. HUMMEL

. SPMgg(POa)g

. ﬂt*Sanz(POl?)2 forme basse température

. B-SPZnE(PG forme haute température.

4)2
Bn 1966, F.A. HUMMEL(Q) a étudié le systeme Caj(}?oq)2 -
Tl a ainsi trouvé un composé Caan(P04)2 existant sous

guatre formes différentes suivant les conditions de préparation :

température, durée de caleination.

Dans ce polymorphlisme, on retrouve une forme B isomorphe
:.. L) i
du B—uPZne(PO&)E.

Cette derniére forme a une mallle hexagonale avec @

il

5,13 A
7,67 A

Cette forme n'existe qu'a une température de 950°C et ne peut &tre

conservée i la température amblante méme avec une trempe & 1'eau.

Nous avons pu réaliser la substitution Sr2+w4 Ba2+ et

a
C

1]

nous avons ainsi obtenu des composés du type

ou 15T = zn2*, mg?t, 1t ou coot

X = P ou As.




Nous avons obtenu différents types de structure

suivant la nature du cation bivalent MII.

pour M = Wit co?t, mgtt

Nous avons cbtenu une forme basse température et
une forme haute température ; cette derniére est isomorphe
du SPMgE(POL;)2 £tudié par F.A. HUMMEL.

Kous 1'avons isolée par une trempe & l'eau et iden-
tifide : ces composés cristallisent sous une forme rhomboé-
drique. '

La forme basse température n'a pu &tre obtenue suf-
fisamment pure.

Cles composés sont des monophosphates ou monoarsénia-

tes.

1T

. Pour M = Zn2+

Nous retrouvons un composé forme haute température,

5 maille hexagonale isomorphe de wSanz(Poq)Z
et CaznZ(POH)E'

. Nous verrons gue ces composés ne sont pas des mono-

phosphates mais s'apparentent plutdt aux Feldspaths,

Dans cette premidre partie, nous &tudions ces compo-
sés et déterminons ces deux types de structures.




I.- ETUDE CRISTALLOCHIMIQUE des MONOPHOSPHATES et MONOARSENIATES

MIXTES BaMi (X 0,), des ELEMENTS Mgl co®t, nil*t.

o o . ke o o e At o e e T e e M e T My S mw T TR W T TT

A. PREPARATION,. -
Tous ces composés ont &té préparés par synthése directe ; la

préparation se fait en deux temps.

Nous partons du mélange des produits suivants en quantité
stoechiométrique
EXOQHNH4'+ 2(MIICOB)-+ BaCO5 + aecide nitrique en exeés.

Aprés décomposition par l'acide nitrigue, nous &vaporons i
sec, puis nous pilons le produit obtenu.

Dans le deuxidme temps, les nitrates ainsi obtenus sont décom- |

posés au four, et le produit calciné i des températures de 1'or- |

dre de 1.100° C. Pour conserver la forme haute température de

ces composés, on effectue une trempe rapide 4 l'eau ; ces coOmpo-

s6s sont métastables et se détruisent lentement I la température

ambiante. Ils sont partiellement détruits au bout de quelques
semaines.
Nous avons obtenu sous une forme haute température
- les monoarséniates mixtes suivants : BaMga(AsOu)2
BaCoz(AsOu)2
BaNia(AsOu)E
- le monophosphate mixte : BaNig(POu)g.

Les températures et durées de calcination permettant d'obtenir

le meilleur &tat de cristallisation sont assez volgines

BaMg,, (£50,), 10° i 1.100°C
BaCoe(AsO#)z 20" & 1.100°C
BaNiZ(AsoL_t)2 20! 5 1.130°¢
BaNi2(POQ)2 10° 3 1.200°C

B. METHODES EXPERIMENTALES d'ETUDE.-

Tous ces composés ont &té étudiés & partir d'échantillons

de poudre.




Pour la détermination préeise de la maille, nous
avons effectué un cliché avec une chambre de Guinier ; nous
avons employé la radiation Ka du fer. A partir des paramétres
caleulds suivant la méthode classique, nous avons effectud
un affinement de ces parametires.

Pour la mesure des intensités, nous avons effec-
tué un enregistrement graphigue a l'aide d'un diffractométre
Philips-~Norelco.

La radiation utilisé&e est c¢celle du cuivre, saufl
pour BaCog(AsOalg. Dans ce dernier cas, pour éviter la fluo-
rescence, nous avons utilisé la radiation Ko du ccbalt.

L'échantillon est constitué par la poudre mé&langée
3 de la colle pour réduire au maximum les effets d'orientation
des eristaux.

Les intensités des raies sont mesurées, soit par
leur haunteur au-dessus du fond continu, soit, pour plus de
précision, par pesée des raies découpées sur un papier calque.

C.- IDENTIFICATION CRISTALLOGRAPHIQUE.-

Les résultats des dépouillements sont donnés dans
les tableaux I, II, III, IV,

Tous ces composés sont isomorphes et nous avons pu
les indexer en prenant une maille hexagonale.

Rappelons l'expression des distances interréticulai-
res en symétrie hexagonale

a . a

2
vé{hz P K2+ 17) #2172
3 2




Tableau I

-
- e

- —-—
-

BaMga(AsOM)a
h ki dobs. Iobs. bk 1 dobs. Iobs.
003 7,80 8 0111 1,910 13
101 §,26 0 02 7 | 1,817 14
012 4,06 79 11 9 1,802 9
006 - 0 20 8 - 0
104 3,49 3 1013 - 0
lo1s 3,18 100 21 1 - 0
107 2,65 62 12 2 1,620 8
009 2,60 62 02 10 - 0
110 2,55 57 21 4 - 0
018 - 0 00 15 1,559 16
113 2,38 20 01 1 1,560 12
021 - 0 12 5 1,545 16
202 2,13 10 1112 1,537 37 |
116 2,10 9 2 011 1,517 2
10 10 2,06 4 21 7 1,470 13
024 - 0 300 1,443 12
205 1,966 20
00 12 1,950 24
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Tableau II
BaCa, (450 ),

: h k1 dobs ' Iobs hil dobs Iebs
0,03 7,83 18 205 1,967 19
101 4,26 0 0012 1,958 22
012 4,07 b2 011 1,916 9
006 | 3,92 12 027 1,8éo 1%

104 | 349 | <1 11 1,807 4

lo1s 5,19 | 100 20 1,745 1

107 | 2,65 59 1013 ; 0

oo 2,61 o6 211 - 0

1110 2,50 58 122 1,622 5
018 2,43 0210 - 0
1153 2,28 214 - 0
021 - 0 0 0 15 1,566 | 10
202 | 2,13 6 01 14 - 0
116 2,11 14 125 1,546 | 17
10 10 - 0 1112 1,542 | 25
024 - 0 2011 | 1,521 3

217 1472 | 12




- -

proafimaliier i A o= 2 v

BaNi (AsOq)2
bk 1 dobs. Iobs bkl dobs. obs.
60 3 7,87 26 0111 1,919 15
10 1 4,21 3 02 T 1,808 19
01 2 4,03 50 11 9 1,799 7
00 6 3,94 29 >0 8 - 0
10 4 3,47 2 10 13 - 0
01 5 3,17 100 21 1 - 0
10 7 2,65 67 12 2 | 1,604 5
00 9 2,62 49 0 2 10 - 0
110 2,47 64 00 15 1,574 5
01 8 2,43 1 0 1 14 1,569 12
11 .3 | 2,36 T 21 4 1,561 2
02 1 - 0 11 12 1,540 36
20 2 2,11 7 12 5 1,531 18
11 6 2,09 15 2 0 11 1,516 4
1.0 10 - 0 21 7 1,459 13
02 4 - 0 30 0 1,428 15
10012 1,967 29 12 8 1,419 2
20 5 1,950 21

11




Tableau 1V

-———
b

o

. —

Balii, (BO,)
h kil dobs. Iobs. bkl dobs. Iobs.
003 7,81 22 00 12 1,947 9
101 4,11 35 205 1,905 31
012 3,93 64 01 11 1,893 21
D06 3,90 86 027
104 340 | <1 119 1,167 g
015 3,11 100 208 - 0
107 2,61 47 10 13 1,747 4
009 2,60 19 211 1,572 5
110 2,41 69 122 1,562 5
018 - 0 00 15 - 0
113 2,30 14 02 10 1,555 <1
021 2,08 9 0 1 14 1,549 5
_2 02 2 05 o 2 1 14 - 0
116 1112 1,514 31
10 10 - 0 125 1,493 18
024 1,96 < 1 2 011 1,488 < 1

12




Tableau V

P i
e N e e -

Paramdtres Cristallographiques

BaCoz(Asou)2

fBaNiz(ASOH)2 BaMgz(AsOu)2 ‘BaNiz(POR)E

ay (A)  |s,945 2 0,005| 4,999 5,003 4,819

cH (K) 23,61 ¥ 0,02 23,40 2% ,49 23,38

a, (R) _ 8,37 * 0,00 | 8,32 8,35 8,28

by {34,530 & 0,01 | 34,95° 34,80° 33,72°
ZJ.Vj@aille
‘%i@?@ i%k33) 500 * 1,5 506 509 470
T;’ﬁgiig?* 532,59 463,80 533,04 ik 70

| b% 5,51 % 0,01 b5 5,22 W, 71

13
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Nous avons observé la régle d'extinetion sui-
vante : les raies telles que ~ h + k + 1 # 3 n n'existent

pas. Cette rdgle d'extinetion est tout-i-fait caractéristi-
que : la maille hexagonale n'est pas une maille simple et
il existe une maille rhomboédrique plus petite.

Rappelons l'expression des param@tres de la mail-
le rhomboédrique en fonction de ceux de la maille hexagonale :

v . _maille hexagonale
maille '

Par des considérations cristallochimiques, nous
avons pu déterminer le nombre 7 d'unités moléeulaires par mail-

le : Z = 3.
A partir de ces résultats, nous avons calculé la

densité théorigue
M x 7

D =
X vmaille

X N

Tous ces résultats numérigues des caractéristiques
eristallographiques sont consignés dans le tableau V.

Parmi ces composés isomorphes, nous choisissons
EaNiZ(AsOt})2 pour en déterminer la structure.

[T.~ STRUCTURE du MONOARSENIATE de NICKEL BaNiz(AsOu)a FORME HAUTE TEMPERATURE. -

= - oy = A oy el e v e A v A W e A WP M A e R e e e mh Ml BN M AR W M Gw A T M e v e M My mE WR WY WM TR TR v o Sh R m M mr o mw om e o e e
Bl el B - e e ool ot i o e i~ S e S it e i e B L

A.- RECHERCHE du GROUPE 4'ESPACE.-

Etant donné que les seules raies pernmises sont telles que
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-h+%k+1=3n, et qu'il n'existe pas d'autres extinetions,
ies groupes possibles sont consignés dans le tableau VI,

Tableau VI
Groupe Remarque: sur les positiona'équivalentes
. ) _
R 3 C g 1 pesition 3 & 1 paraméetre
= 2 1 " 6 & 1 H
R
3 C Lo 1 o % sans paranéire
7 ’él ] 6 2 1 ]
R 32 D 3 1 % gans "
5 tt N ' "
R3m G By 1 : I 1
I 5 él " 6 a 1 o
R3m D 34 1 o 3 sans . paraméire

Il a 8% déterminé gue dans la maille hexagonale de BaNi,(A_0y).,
Z = 3,

Elle contient néecessairement : 3 atomeéfde baryumn
6 atomes de rickel
6 atomes d'agrsenic.

Noug voyons d'aprdés les remarques du tableau VI csue chacun
. @é ces groupes satisfait ces conditions. A priori, il n'est
‘pas possible de les sélectionner, nous prendrons done comae

. groupe de départ, le plus général = R 3.

‘B - ETUDE D'UN MODHELE DB STRUCTURE

Nous choisissons de déerire le modele dans la maille

hexagonale.




- Hypotiiéses

le groupe R 3 est déerit par les positions suivantes :

9 (b) X 3 ¥ ; B
y BT A
y-—x.}—{ ;Z
3 (%) 0 . O s Z
‘ 1 2 2 .2 1 1
plus les translations 0, 0, 0 ; 3, 35 % S50 50 3

Te choix du modile a &été guidé par les considérations sulvantes
- les atomes Pa, Ni, Aﬁ, OI sont sur des axes ternaires.
- Le Nickel est dans un site octa@drique.
- L'Arsenie est dans un site tétraedrique.

Ftude des environnements du Baryum et du Nickel.

Des distances interatomiques gonnmies,

1

1

La maille renferme $rols atomes de baryum @ ce-
lui-ei occupe obligatoirement une position 3 (a) (0, 0, 2 .
Nous remarquons gue le groupe he possdde aucun élement de transla-
tion. Nous pouvons donc choisir 1'origine arbitrairementiet nous

fixons

Pa en (0 0 0O)

Tl y a également 6 atomes de Niekel et 6 atomes d'Arsenic dans la
maille, ceux-el occupent donc respectivement deux sites 3 (a).

De ce fait ,le tétradédre "Asﬂa“ admet. un atome d'oxygéne,
que nous désignons O, Sur un axe ternaire.

la couleur "vert! du Monoarséniate de Nickel indigue

que l'atome de Nickel est dans un site octaédrique. {le Nickel dans
un site tétraddrigue se traduirait par une couleur "orange")
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L'étude du monearséniate de cobalt,

BaCOE(AsOu)2
(3)

isomorphe et de ecouleur rose, a coniirmé cette hypothése .

Environnements du baryum et du nickel
0000090000000000000000000000000OOOODO

L'étude de nombreux phosphates nous montre
qu'il est trés rare de rencontrer le baryum dans un gite
de coordination ayant une face commune avec un tétraédre
formé par l'ion complexe Asog .

De plus, d'aprés la remargue gue nous verrons
3 propos du voisinage des sites de nickel et de baryum, il
semblait peu probable de rencontrer un té&traédre Asoz sur
un axe ternaire contenant le baryum et proehe voisin de
ecelui-ci. _

Nous avons fait une deuxiéme hypothése sur la
position du nieckel. '

Dans de nombreux composés oil intervienhent le
nickel et un autre gros cation tel que Ba*? ou NH4+, nous
remarquons une disposition particuliére du site du nickel
par rapport i celui du gros cations ; nous ne citerons com-
me seul exemple que
NiNH, (PO5) 5 (%)

Dans de tels composés, le nickel est dans un
site octaddrigue ayant une face commune avec le site du
gros eation. La figure 1 nous montre cette disposition.

A partir de ees hypothéses, nous avons pu cons-
truire un modéle de la structure de BaNIECAsOu)E.
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Ce modéle a été vérifié par comparaison des intensités
calculées et observées & partir d'un diagramme de poudre.

. DESCRIPTION DU MODELE

En synthétisant les hypothéses précédemment énoncées,

. nous avons construit le moddle représenté sur la figure n° 1 en
projection paralldlement & & sur le plan [100] . Nous n'avons
représenté que % de la maille.

Le modéle ainsi constrult est aentré*symétrique et nous
pouyvons adopter comme nouveau groupe d'espace le groupe R 5.
Cette hypothdse de centro-syméirie sera vérifidée par les affinements.
Nous choisissons le groupe R 5 pour la description du modéle.

Groupe R 3
Site Positions  égquivalentes
5 (&) 0, 0, 0 ;
6 (e) 0, 0, 23 0, 0, Z 3
18(r) Xy Yo B 3 Vs X =¥ 8 ;¥ = Xy X5 2
| i:&aé;YSY"xagix*Ystzs

Nous obtenons les positions suivantes !

3 atomes Ba en 3 a

6 * As en 6 ¢ aveec z = 8,417
6 " Ni en 6 ¢ 7z = 5,
6 " 01 en 6 . z = 3
" i 7z = 0,10

18 OII en 18 £ s g

x:y::B
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. Ta structure est formée de tétraedres (ASO&)E— isolés,
ctest-a-dire nlayant aucun atome d’'oxygeéne en commun et tels que
la distance

[+ 2
As ~ 0 = 1,75 A

~Ils sont situés suivant des plans perpendiculaires & la direction
{0 0 1) de la maille hexagonale. | |

T1 sont disposés de part et d'autre d'un plan contenant les

atomes de Baryum et de telle fagon que les oxygénes O, des sommets
de ces tétraddres appertiennent & ce plan. les autres oxygenes
forment un octaédre autour du Baryum. Les atomes de Nickel sont
situés sur les axes ternalres é,% du Bapryum, au centre d'un octaedre
d'oxygéne ayant une face commune aves eﬁluiﬁ&u Baryum. Il est &

:-,-remarquer gue les atomes de Nickel sont disposés dans un méme

Ll o 3

“plan, deux plans voilsins étant distants de ° soit 7,87 A. Iis
L]

- forment dans ce plan un hexagone régullier de cbté 2 = 2,86 A,
Nous verrons les conséquences de cette disposition pour le magnétis-
1 me et 1'étude des chaleurs spécifiques .

"¢ - AFFINEMENT DE IA STRUCTURE

, Ia vérification du moddle et l'affinement de la structure
ont &té faits par comparaisen des intensités calculées et des Inten-

sités mesurées.

. MESURE DES INTENSITES

Ies intensités ont été mesurées 4 partir d'un diagramme
de poudre. L'éenantillon est constitué par de la poudre mélangée a
de la&a colle pour réduire au maximum les effets d'orientation des
cristaux. les railes sont enregistrées & 1'aide d'un diffractométre
| PHILIPS-NORELCC. Nous avons utilisé la radiation ko du Cuivre.
Ies intensités sont mesurées par pesée des rales déecoupées sur un

papier calque.




20

Compte tenu des erreurs de mesures expérimentales, de
1l'erreur due au temps mort du compteur GEIGER-MULLER affectant
les raies trés fortes, nous estimons connaltre les valeurs rela-
tives des intensités & mieux de 10 % prés.

Rappelons que l'intensité d'une raie h k 1 sur un diagramme de
poudre est proportionnelle :

. au carré du module du faeteur de structure

7 1 2
Pkl * Fakl = Frea

au facteur de polarisation par un faisceau incident

x B

non polarisé 2 .o
T(@) - 1 + cgs o

. au facteur de Lorentz, cui, pour le dispositilfl expérimen-

tal de DEBYE-SCHERRER est de la forme @
L.(R) = 1/sin26. cosd

. au facteur de température de DEBYE-WALLER, d€ & 1l'agita-

tion thermigque des atomes. . 5
sin<0
D(") ~ exp{~-2B 5 )

i la multiplicité& p du plan de réflexion.

I, observé o b |F(hk1) 2 T(e) L () D (o)
Ies » thklle observés, proportionnels au coefflicient de tempérac
ture pres & - ‘

Ihkl obqerve

T (@). L o)

sont reportés dans la colonne (2) du tableau VIT..

o AFFINEMENT

Rappelons la forme du facteur de structure

Foq = ) B exp (2aj(hx; + ky; + 1) )
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Ia somme est étendue & tous les atomes de la m&ille.xi, Yyis By
" Jans le repdre cpistallo-

graphigue. f, est le facteur de diffusion de l'atome 1.

désignent les paramitres de l'atome

Pour le groupe R 3 1l'expression du facteur de structure
géométrique devient :

.55 ~h+k +1 =3n * 1

fe
4
Lo

hikl
. 81 -h +k +1=53n

B

el = 6 (eos 2m(hx + ky + lz)+icos2n(hx + iy + 1z)

+ cos 2n(ix + hy + lz)}

Ies calculs des szhkl ont été effectués sur la cealculatrice
CAE 510 du 1aboratoire(5).
Rappelons l‘éxprassiOn du résidu cristallographique
e 2
- HpFT g - oF

R =
s
x I oF° .

c_:ali

Nous avons affiné en minimisant ce résidu erigtallographi-
gue pour chaque atome en fenction du ou des paramétres de la posi-
tion correspondante. Nous avons affiné les atomes lourds en

premier.

- Affinement de 1la cote z de l'Arsenic.
e graphique (3) nous montre la variation de R& en fonetion de ce
parametre.

- Affinement de la cote z des oxygeénes Opp.
I,'Arsenic dtant fixé avec z = 0,4275, nous avons fait varier la cotle

7 4es oxygenestqll.

Nous avons calculé le résidu seulement sur les raies (001].
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Intensités calculdes et intensitss observées dfun diagramme de 22
| BaNiQ(ASOL{)g
) s T

101 0,40 0,14 0,26
012 4,09 3,54 0,55
10 4 0,07 6,23 0,16
015 13,02 14,62 1,60
107 © 12,29 13,60 1,31,
110 ). 18,24 19,04 0,80
018 1.7 0,10 6,61 0,51
113 2,08 1,93 0,15
021 S 0,27 0 0,14
202 S 3,07 2,33 0,74
116 6,72 5,46 1,26
10 10 0,21 0 0,10
02k 0,13 0 0,07 -
205 9,20 8,91 0,29
01 11 3,35 4,30 0,95
02 72 10,32 8,20 2,12
119 |
208 0,10 0 9,05
10 43 0,18 0 0,09
211 0,48 0 0,2k
12 2 4,78 3,86 0,92
0 2 10 0,20 0 0,10
0015 5,53 7,78 2,25
0 1 1l
214 0,26 0 0,13
11 12 20,74 21,68 0,94
125 13,29 14,36 1,07
2 0 11 2,40 2,28 0,12
217 13,73 12,26 1,47
21 82 16,36 16,47 0,11
30 0y
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En effet, 1'intensité de ces raies est beaucoup plus sensible
4 une variation de z et ne tient pas compie de l'erreur de posi-
tion des atomes Oy autour de llaxe 3, x et y restant Lmpréeis.
Ta variation de Rx (0 0 1) est reportée sur le graphique (3).
. Affinement des paramétres x et y des oxygénes 0;1’

: lous avons d'aberd fait tourner les tétraddres autour de l'axe 3.,
Pendant cette rotatien,x et ¥y restaient tels que As - OII = 1,70 A
Nous avons observé un meilleur accord des intensités observées et
caleuldes lorsque X = Ve
Ensuite, nous avons falt varier cette pesition suivant la direction
(1 1.0). Ceci a permis de déterminer x = y = 0,328.

_ - Nous n'avons pu déterminer par cette méthode la
position exacte de 1'oxygéne OI‘ la variation de cette pésitian
de densité électronigue trop faible n'entrafne aucune variation
sensible des intensités calculées. Nous avons fixé Oy & la cote
% = 0,355 pour respecter la distance moyenne As - 0 = 1,72 A.

Aprés affinement et ccrrection-du facteur de température
DERYE-WALLER, le résidu R, caleuld sur 1'ensemble 'des rales est :
R, =11 %
X

Ie tableau Vipprésente les valeurs numérigues des facteurs de

structure calculés et observés.

DISCUSSION DE LA STRUCTURE

les positions atomiques ddduites des affinements sont

déerites dans le groupe R J. (tableau VIII).

Les distances interatomiques sont reportées dans le

tableau IX.
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Tableau VIII

Atome : site dans R 2 Paramdtres
' Ba > a -
As 6 ¢ z = 0,4275
Ni & e 7z = 00,1667
04 6c z = 0,355
OII 18¢ Xx =y = 0,328 z = 0,113

Ia struckture est formée de plans compacts de tétraedres
Agoa. Mais contrairement & de nombreux silicates, en particulier
. les minéraux argileux, ces tétraddres ne forment pas un enchaftne-
ment & deux dimensions. Chaque téiraddre est isolé c¢'est-a-dire
n'a aucun atome d'oxygine commun & un tétraédre voisin.

Suivant ¢, 1l existe deux catégories de plans compacts

de tétraeédres @

_ dans le premier plan (A), les tétraédres pointent vers-
le has.
~ dans le second plan (B), les tétracdres pointent vers le

haut et sont tournés de g par rapport & ceux du plan (A).

suivant la direetion o, les plans (&) et (B} sont empilés
alternativement et se retrouvent périodiquement avec la période ¢/3
(translation de la maille rhomboddrique).

. Entre ces plans viennent s'intercaler :
- les atomes de DBapryum
. les atomes de Nickel formant un réseau plan hexagonal
suivant la disposition : (B) -'@a - (A) - Ni - (B) - Ba - (A)
! 1

; a/> '
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Tableau IX

Distances interatomiques

[¢]
| o
Ba - O = 3,12 A
As - Opp = 1,70 A
Ni - Opp = 2,06 A
2,09 A
o §
OII - OII = 2,81 2 dans le méme tétra&dre '
0 -0 = 2,88 A entre 2 té&traédres voisins
1T 1T A 3
Ni - Ni = 2,86 A dans un méme plan 0 0 ¢
o .
Ni - Ni = 7,87 A entre deux plans consécutifs
o
Ba - As = 3,62 A

Nous retrouvons les distances interatomiques en
accord avec celles rencontrées habituellement entre les cations

et l'oxygeéne.

pdhafndunhlipuegadqup el Rl e

- Le baryum a un environnement de 12 oXygenes
- 6 oxygeénes approximativement dans son plan, &
o :
une distance de 2,92 A,

[»]
- 6 oxygénes formant un octa&dre 3 3,12 A.

- Le nickel est dans un siée octaddrique non défor-
mé .
: o
Ni -.0 = 2,06 a8 2,09 A.

- Bien qu'il n'ait pas &té possible de localiser
expérimentalement 1a cote de 1'oxygéne OI’ nous pensons que
j'arsenic se trouve au centre d'un tétraddre régulier. En effet,
1'arsenic est sur un axe ternaire et le tétraddre doift respecter

- cette symétrie.




Ba Ni, (ASOLL)Q-

b

Projection sur te plan ('i 00}
parallélement a a

Figure n'1
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D. PROPRIETES PHYSIQUES de ce TYPE de STRUCTURE.-

Nous gavons que ‘les ions métalliques sont disposés sui-
vant des plans, deux plans voisins &tant distants de 7, 87 A
Cette disposition est trés intéressante et peut entrainer
des effets dlanisotropie trés importants.

Jusgu'a présent, seule l'8tude des propriétés magnétiques
de BaCoz(Aqu)2 a 8t8 entreprise. M. P. MOLLARD a tracé les
courbes d'aimantation en fonction du champ appliqué parallé-
lement au plan des cobalts (graphique Y4). Cette &tude n’est
que gualitative car le cristal &tait de mauvaise qualité.
L'orientation de eelui~ei n'@tait pas précise, et la correc-
tion de champ démagnétisant n'a pu ftre falte. Cependant,
ces courbes nous permettent d'affirmer que BaCog(AsOu)2 est
métamagnétique.

Le champ eritique est trés faible puisqu'il est seulement
d'environ 5.000 Oersteds.

La courbe de susceptibilité en fonection de la température
montre que la temp&rature de Néel, €., est approximativement
de 5°K

Le champ eritique trés faible montre gue 1! interaction
d'échange entre les plans de eobalt est frés faible par rap-
port i 1'interaction d'échange entre cobalts d'un méme plan.

Une &tude plus approfondie des propriétés magnétiques est
en cours. Ce composé présente en effet un grand intérét,
tant du point de vue des &tudes théoriques que des applica-
tions. |
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1II.- ETUDE du PHOSPHOZiNCATE Ba(POE}Zn)2

Wa e v e
B e T T L I L E L I R e R T m S RS o e o o e e

A.- PREPARATICN et PROPRIETES CRISTALLOGRAPHIQUES.-

La méthode d'obtention est identique & celle de
BaNiE(ASOM)eﬁ les produits de base étant :

2 [POHHNHH] + 2(ZnC0;) + BaCOy

Nous avons caleiné le produit i 1.200° pendant
207, '

De méme que pour Sr(POuZn)Z, il existe deux for-
mes cristallines pour Ba(POuZn)E.

Nous pouvens, dans ce dernier composé, conserver
1a forme haute température i la température amblante
par une trempe rapide & l'eau. ,

Nous avons eu beaucoup de difficultés pour obte-
nir cette forme avec la pureté nécessaire pour réaliser
un bon diagramme de poudre aux rayons-X.

Bien que non identifiables, nous pensons que les
impuretés sont dues & une autre forme cristalline., En
effet, la pureté du produit obtenu dépend essentielle~
ment de la température de calcination et de la vitesse
& laguelle est effectude la trempe.

La forme basse température n'a pu €tre obtenue

pure.

27
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Prcprletés Cristallographiques. -

Les résultats numériques du dépouillement d'un
diagramme Debye~-Scherrer sont reportés dans le tableau X.
Les intensités ont été enreglstrées avec 1a.rad1at10n

Cu - Ka ; nous avons trouvé une maille hexagonale, avec

a = 5,295 % 0,005 A
e = 8,018 ¥ 0,008 A

= | + 23
Vmoléculaire = 198,7 % 0,5 A
Puoléeulaire = 190,07

Le nombre d'unités moléculaires par maille vaut

Densité théorique : D, = 3,91 i 0,01,

B.-STRUCTURE .-

Le phosphozincate est iscmorphe d'une forme hexa-
gonale du o-Celsian BaAl,851,0;.
25278 (6)

ITO a &tudié cette derniére forme en 1950 ; il
donne comme caractéristigues de la structure

o
5,25 ﬁ
7,84 A

H

‘Maille hexagonale a

L
HI

Groupe dtespace C6/mmm




Tableau X

- e e e
nZEZZZ=Z=xZl

Dépouillement d'un diagramme de poudre

de Ba(POuZn)2

29

Bkl dobs. deal. lobs.
001 8,02 8,02 23
100 4,58 4,58 2
o0 22 5.98 4,01 100
101 3,98

102 3,02 3,02 88
003 2,67 2,67 11
110 2,65 2,65 52
111 2,51 2,51 2
103 2,31 2,31 8
200 2,29 2,29

11z 2,20 2,21 27
201 2,20

004 2,003 2,004 7
202 1,989 1,990 11
113 1,879 1,881 32
104 1,835 1,837 9
203 ~ 1,740 0
210 - 1,740 0
211 1,692 1,694 17
00 5; 1,597 1,603;

114 1,598 24
212 1,588 1,591}

200 1,527 1,529 10
105 1,513 1,51u§ 15
204 1,507 1,509
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La structure du a-Celslan est formée de couches de doubles
tétraddres de formule 8i02. Les ions Baz* sont situés entre
ces doubles couches.

ITO note gu'il y a une répartitien statistique des ions
A13+ et Siu+ 5 1'intérieur des tétraddres d'oxygeénes. Cette
répartition statistique est possible car les ions A1°% et
Siu+ ont des rayons ionigues voisins et des gtats d'ionisa-

tion peu différents.
' Au contraire, dans Ba(POuZn)z, les ions p2* ot 7n°* sont
trds différents par leur valence et leur rayon ionique.
PAULING et AHRENS donnent comme rayon ionique

X
- pour p? r. = 0,34,

- pour Zn2+ r

n

0,7h.

Une répartion statistique phosphore-zinc est done impossi-
ble & 1'intérieur des tétraddres d'oxygénes.
Il reste deux possibilités d'ordre :

- Un ordre en plan dans lequel les atomes P et Zn sont
situfs dans deux couches distinctes,

- Un ordre en croix dans lequel les atomes P et Zn sont
situés alternativement 1'un au-dessus de l'autre.

Hous avons essayé dl'affiner la structure dans les deux cas.
Nous n'avons pu obtenir un accord satisfaisant entre les in-
tensités observées et calculées dans le cas d'un ordre plan.

Par contre, nous avons pu affiner les positions du phosphore
et du zinc dans un ordre en croix.
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Cette répartition non statistique nous a conduilts 4 adop-
ter un groupe d'espace différent de celul du a~-Celsian.

Pour 1l'ordre en croix, le groupe d'espace le plus simple
est P3. '

Aprés affinement des paramétres, nous avons constaté que
1a structure est centrosymétrique, ce qui nous econduit au
groupe 33.'

Rappelons les positions éguivalentes que nous utilisons
dans le groupe P3

6f

X, ¥, 2 ) ¥, X-¥y, & 3 y-x, i: 4 >
its ga z s gs y-x, B > X-¥, X, 5 »
St (I O
ia 0, 0, O

Nous avons affinéd les paramstres de positions atomiques

()

intensités observées et calculées est bon (tableau XI).. .

par la méthode des moindres carrés ; ltaccord entre les

Pour les 22 observations, nous obtenons un résidu cristail-

L

lographique

2 2
L1 pF - pF7 1 |
R : ) GbS. Cal- - 7,2 %

, Z
2 p¥ obs.,

DISCUSSION de la STRUCTURE.-

e A b A ek N g g b B o o ke o Sa e W S TR P

Les positions obtenues sont indiquées dans 1le
tableau XII.
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Tableau XI.
x szobs pFEcal. lpF20bs." ngcal;l

001 0,57 0,42 0,15
100 0,15 0,19 0,04
eoe 10,15 10,25 0,10
10 1) -
102 16,26 16,58 0,32
00 3 2,62 1,15 1,87
110 12,97 14,71 1,74
111 0,u4 1,10 0,66
103 2,67 | 2,92 0,25
200 0,97 | 1,33 0,36
11 2§ 10,25 10,23 0,02
201

004 3,32 ‘ 2,13 0,89
202 5,05 5,19 0,14
113 15,70 14,58 1,12
1.0 4 5,48 5,78 0,30
20 3 0 0,44 0,22
210 0 0,14 0,07
211 12,06 12,10 0,0l
10 Sg N

204 23,4l 22,53 0,91
3 0 0
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Tableau XII

atome site paramétres
Ba 1 a ;“
P 2 d z = 0,249
Zn 2 d z = 0,692
0y 2 d .,:“, z = 0,448
Org Bf.:_ x = 0,550 ; y = = 0,10 3 z = 0,208

La structure représentée sur la figure n® 2
est formée d'une double couche de tétraddres ayant leurs.
sommets,communé; | |

On trouve, au centre de ces tétragdres, alterna-
tivement 1'un au-dessus de l'autre, un atome P et un atome
7n ; ces tétraeédres sont +rés légdrement tournés 1l'un par
prapport a l'autre. Les atomes de baryum sont situés entre

ces doubles couches.

Ba{P0,Zn), n'est donc pas un monophosphate. Il
s'apparente plutét aux feldspaths qui sont constitués par

an enchafnement de tétraédres 3 trois dimensions.

Le calcul des distances interatomiques (tableau XIII)
nous montre que les tétraddres d'oxygénes entourant le phos-
phore sont peu déformés. Au contraire, ceux entourant le
zinc sont plus déformés par contraction de la liaison Zn -

Or1
drique, on admet Zn - O = 1,95 A,

Q
= 1,80 A. Habituellement, pour un environnement tétraé-
o
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Tableau XITI

Distanees interatomiques dans Ba(POuZn)2

[
Ba - P = 3,65 A
G
Ba - Zn = 3,93 A
[+ 28
P ~-2n = 3,09 A (sur deux axes 2 dinstincts)
o !
P-%n = 3,55 A (sur le méme axe z)
88
~Ba - OII = 2 %
13,37 A
) Q
P -0p = 1,584
Q
P -0;p = 1,554
in - OI = 1,97 A
[+
Zn - O¢p = 1,80 A
o - g
Oy; =~ Oy1 = 2,61 A (tgtraedre contenant P)
1]
0 -0 = A (tétraddre contenant Zn)

II II - 23?7

= o=t i)
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Bien que la position de l'oxygéne 0I ne soit pas
' o
définie avec une grande précision, la distance P - Zn = 3,55 A
nous donne des valeurs satisfaisantes pour les distances P - DI

et 4n - OI‘

Le baryum admet un environnement de 12 oxygenes,
Q
dont 6 sont 3 distance faible (2,88 A).

Outre le a-celsian, il existe 3 notre connaissance
d'autres feldspaths ayant ce type de structure, en particu-
(7))

iier l'anorthite forme basse température aveg
Q

5,10 A
Q

18,72 A

2

11
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INTR

ETUDE des MONOPHOSPHATES et MONOARSENIATES HYDRATES

du type MMITXO, + 9 Hy0

.-—.'..q.--.—.-._....——-.-—-—--—.—-----——-u-—-—-—--..—...———--.—‘—--.-_--——-.-u--.-

ODUCTION .-

8 .
Fn 1883, M.A. de SCHULTEN( ) signale l'existencse
d'un orthophosphate mixte de baryud et de sodium hydraté.
Les résultats de 1l'analyse le conduisent & la formule

NaBaPOM + 10 HZO
En substituant le potassium au sodium, il obtient
un autre composé, dont la formule, déduite de 1'analyse,
donne
EBaPOy + 10 H20

Hous avons pu préparer au iaboratoire des monophospha-
tes et monoarséniates hydratés du type

NaMiTxo, + 9 HyO

WIT = pa?t

X = P ou As.

ou Sr2+’

37

Nous avons déterminé la maille de ces composés et gtudié

ce type nouveaun de structure.




A.~PREPARATION.-

Dans un article paru en 1962, A.W. prAZTERSD
signale une méthode de préparation de CaKBH(POQ)2

Si on substitue

Ca > Ba
K + Na,

on obbtient un composé non isomorphe de caKBH(POH)Z et
dont la formule, déduite de l'analyse est :

NaBaPQ, + X H,0.

2

v iipnine R S Sl —— e —— A

A une solution de 100 g de POL&HNa2 et 10 g de
NaOH dans 150 ecc de H‘O, on ajoute, goutte & goutte,
50 cc de (CH CG0) Ba

La solutlon est laissée & la température ambiante.

Au bout de gquelgues minutes 3 quelqgues heures, il
y a formation de petits cristaux. '
Le précipité est filtré, lavé et séché.

Nous avons préparé, sulvant cettie méthode

NaBaPOu + x H,O

2
NaSrAsOu + X H20
NaBahsO, + x H,0

Nous n'tavons pu obtenlr les phosphates isomorphes
par substitution totale Na > K .

38




par contre, les composés partiellement substitués

existent.

Wous aveons déterminé le nombre des moléecules d'eau
par pesée du produit avant et aprés &tuvage.
Par unité meléculaire du preduit, nous obtenons

1 peure 3 1'étuve I 150°C 8,7 mole de H,0
2 \ i1 15 ODC . 8 ,9 3 1)
1 " four nooec : 8,99 " “

Nous ne sommes pas en accord avee les résultats ob-
tenus par M.A. de SOHULTEN. Ltétude de la structure a confir-
mé que la formule chimique du composé est bien

-NaEaPGu + 9 H20
Si on laisse ces hydrates i la température ambiante
dans une atmosphére non saturée d'eau, ils perdent de fagon
progressive une partie des molécules d'eau. Dans ce cas, la
structure n'est que partiellement détruite.

Y

Ces composés se déshydratent totalement 4 1'ésuve &

une tempdrature relativement basse. on obbient alors les phos-

phates ou arséniates anhydres saus la forme orthorhombique ;
cette forme orthorhombique est 1a forme basse température Btu~
dige par R. KLEMENT(10= 11).

B.- IDENTIFICATION CRISTALLOGRAPHIQUE. -

39

Les résultats numdriques du dépouillement des diagrammes

Debye-Scherrer sont reportés dans le tableau XIV.

Ces composés cristallisent dans le systéme cublique sim-

ple.
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Rappelons que, pour ¢e systeme

: 2 2 2
sin?@ = A(h + k + 1 ), avee A = —,
: ' 4a

Le diagramme de poudre a &té enregistré avec la radia-
tion Cu - Ka.

Nous avons détermingd le nombre d'unités moléculai-
res par maille : Z = 4. ,

Les résultats numériques des données cristallogra-
phiques sont congignés dans le tablean XV.

Pour les trois composés &tudiés, nous avons obser-
vé une seule régle d'extinction :

0

01
les raies 00 avec h ou k ou 1 # 2n
' k O

h
0
n'existent pas. Cette rdgle est compatible avec les deux
groupes d'espace P 21 3 et P ﬂz 32.

i P e e i A M A v e . ot b ek M A . S W R o e e L — g e it gt s o e ] ew . w——

Rappelons que 2 = 4.

Pour placer les atomes Ba, Na, P, il faut dans le grou-
pe d'espace, soit une position "4" i un parameétre variable,
soit trois positions "U" sans paraméire variable.

Le groupe P ﬂg 32 ne possédant que deux positions "4V
sans paramétre variable, s'€limine done.

Nous adoptons comme groupe d'espace P 21 3 gui possé-~
de une position "A" (x,x,x ) sur 1'axe termaire. Remarquons
gue le groupe P 21 3 possé€de quatre axes 3 non concaurants._




o
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Srilahsly + 9 Hy0 BaNahsOy + 9 Hy0 BaNaP0, + 9 H,0
an k1 h%ik2+l dobs. chs -dobs. Iobs. dob-s. IObs.
110 2 - 7,67 2 . 7,58 12
111 '3 - 6,26 11 6,20 48
2 0.0 4 5,36 i1 5,43 63 5,36 72
2 1.0 5 4,79 100 . | - 4,85 7 4,79 86
2171 6 b,37 29 4,43 23 4,37 25
220 g | 3,78 33 3,83 39 3,78 bk
221 g | 3,57 50 | 3,61 5h 3,57 - 51
3 1.0 6. | - <1 | 3,43 1 5,38 12
341 11 . | 3,23 23 3,27 28 3,23 28
222 12 3,09 8 3,13 16 3,09 18
320 13 2,96 20 | 3,00 9 2,96 5
321 14 2,85 54 . | 2,90 59 2,85 46
500 16 2,67 16 2,71 6 2,67 2
i .Og 17| 2,59 87 | 2,63 100 | 2,59 100
32 2
o 1§ 18 2,52 22 2,55 16, 2,52 18
330 :
33 1 19 2,45 26 2,48 02 2,45 15
420 20 2,39 5 - N 2,39 5
b2t 21 2,33 30 2,36 w2 | 2,33 37
3% 2. 22 2,28 12 . 2,31 14 2,28 1%
422 o | 2,18 1 2,212 3 2,18 7
30 25 2,139 3 | 2,166 . 2,139 8
3 ig 26 | 2,096 48 | 2,125 56 2,096 B
510 |
33 3§ 27 2,057 22 2,079 19 2,057 8
511
83 2§ b 29 1,986 30 2,012 25 1,986 30
52 0) 1 | |
521 30 1,952 29 1,978 28 1,952 . 25
440 32 . - <1 R 0 - 0
A 33 | 1,862 y | 1,886 3 1,862 y
522} | ’ |
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Tableau xIv (suite)

g A T ok W A A S e W = A
A N m L S S v e mv v v o e v o o

Srﬂaﬂson + 9 HBQ BaNaAsOu_+ 9 Hzo : :BaNaPOa_+ g gzg
Ak T {ndex%e1® | dovs. Lovs. dops. Lovs. - Yops. Iobs.
5 3 °§ TS 1,833 17 1,858 16 | 1,833 13
v 33 | |
5 3 1 35 1,808 ) . 1,830 5 - 1,808 3
i A 2§- 36 1,782 5 1,805 5 | 1,782 7
60 0) v
610 37 1,758 6 1,781 7 1,758 6
o1 1?_ 38 | 1,735 21 | 1,057 15 | 1,735 10
> 3 2) | , , ,
620 - o 1,691 9 1,713 6 S 1,691 3
62 1{ | |
443 41 1,670 17 1,692 17 1,670 13
5 4 o( | | |
5 41 ha 1,650 S 31 1,672 30 1,650 23
5 % 3 43 1,631 12 1,653 12 1,631 7
622 iyl 1,612 2 1,633 3 1,612 1
630 45 1,594 7 1,615 8 1,594 9
54 2) | . | :
63 1 46 1,577 10 . 1,597 11 | 1,577 8
hoi i 48 - - 0 - 0
632 49 1,528 1,548 4 1,528 i
71 0(- |
54 3) 50 1,513 7 1,532 5 1,513 4
55 0( -
[ 1§ 51 1,498 2 1,517 > 1,498 2
55 1) |
640 52 - 0. 1,504 <1 | - 0
5 b 1§'_ 53 1,469 13 1,589 11 1,469 6
7 2 0y ' |
72 1¢ |
55 2§ RE-L 1,454 9 1,475 10 1 1,454 7
6 3 3¢(
6 4 2. 56 1,429 2 1,429 3
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Tableau XV

e Ay mn -
—— o - ——

Caractéristiques Cristallographiques

NaBaAsOu + 9 HEO _ NaBaPGu + 9 HEO NaSrAsOn +,9_H20
a (E) 10,842 ¥ 0,005 10,703 T 0,005 10,702 ¥ 0,005
¥ (23) 1274 * 2 4226 % 2 1225 -
maille - - =
e 0% , 7 : -
moléculaire 218,6 ¥ 0,5 306,5 £ 0,5 306,4 ¥ 0,5
Proléculaire 461,39 317,44 411,67
D, = ‘ 2,41 2,27 2,23
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Groupe P 21 3

- — —

12 b : x, ¥, & L B, X, ¥ 5 Y, Z, X
Lix, oy, B 543, 5%, ¥ 5 39, 52, %
X, %+y, %—z ; 2, %+x, %—y 5 ¥, %+z, %wx ;
%—x, ¥, %+z ; %ﬁz, X, %% 3 %ﬂy, 7, %&x ;

C.~ STRUCTURE de NaBaPOu + 9 HEO'-

Nous n'avons pu obtenir des cristaux suffisamment gros
pour faire une étude sur monoeristal ; nous avons donc me-
surd les intensitfs sur un diagramme de poudre par la métho-
de déjd décrite.

e ki s W e T AT o i ol S L e Ram T o e

Le groupe P 21 3 n'est pas centrosymétrique et, de
plus, les facteurs de structure sont tels que Fhkl #'Fhlk’

I1 pous était done impossible, avec les intensités d'un
diagramme de poudre, de faire, soit une projection de Patter-
son, soit une projection de Fourier.

Pour positionner le baryum, nous avons basé notre né-
thode sur le fait que ce dernier représente une densité élec-
tronique tré&s forte et trés coneentrée par rapport g l'ensem-




ble de tous les autres atomes.

Nous avons caleculd les intensités p(Fhkl}2 dues i
1a seule contribution du baryum, et nous avons comparé
ces intensités avec celles observées en faisant varier
le paramétre X.

Le graphique 5 nous montre la variation du résidu
eristallographique en fonction de ce paramétre. Nous cons-
tatons que nous avons plusieurs valeurs de x donnant un
minimum pour le résidu (Rx = 30%).

Ces valeurs se déduisent par une triple symétrie

1 1 1
auntour de T T et

En reallte, ces différentes valeurs de x donnent
toutes le méme modéle pour la positien {x x x) du baryum,
et ne reflétent que les huit possibilités de changement
dlorigine et d'orientation de la maille.

Nous choisissons une origine et une orientation en
fixant x = 0,050.

i S i i Y e Al A . o S e P ]

Le phosphore est également sur un axe 3. 11 représente
une densité électronigque assez faible (z = 15) par rapport
3 celle du baryum. Nous n'avons pu fixer sans ambiguité sa
position par 1l'étude du seul composé BaNaPO, + 9 H,0. Nous-
avons donc 6@ amenés 3 effectuer la substitution du phos-

phore par-un atome plus leourd : P +  As.

En effectuant la double substitution P =+ As et
Ba = Sr, on obtient un composé isomorphe, NaSrhs0, +
9 H 0, dans leguel la densité Eleetronique de l'arsenic
(z = 33) est comparable 4 celle de l'atome le plus lourd

(z = 38).

H
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0,80

0,70

0,60
0,50

040 |

0,30

0,30

0,25

0,20

0,15

0,10

0,05

Variation de Rx en fonction du parametre x du baryum

Graph 5
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En ne tenant compte que de Sr en x = 0,050 et
de l'arsenic, nous avons comparé les intensités observées
et calculées. Le minimum de Rx nous a permis de fixer As
en (x x x) avee x = 0,430.

Le sodium doit également €tre sur un axe 3.

Ba (ou Sr), P {ou As) étant fixés, il ne reste, pour le
godium, qu'une seule position respeectant les distances
interatomiques minima Na - Ba, et Na - P.

Cela fixe Na dans une position (x x x) autour de
X, = 0,750.

Nous avons employé la méme méthode que préecédem-
ment en caleculant le résidu Rx avec la contribution des
atomes Ba, P, Na , le paramétre du sodium variant autour
de la position x. |

Le minimum de BX donne pour le sodium en (x ¥ %} :
X = 0,793.

Positionnement du tétraédre Poq

o A . " T i el S NS Ten e e Y PR A T et e

Les positions des atomes de Ba, Na, P fixées précé-
demment conduisent aux distances interatomigues suivantes :

o
P - Ba = §5,2& g
5,7& A
[~}
P"Na= 1;‘,08 ﬂo
]
Sachant que P - 0 = 1,55 A dans un site tétraé-

drigue, on voit qu'il est impossible pour les oxygénes OII
de POy de participer 3 l'environnement proche du baryum.
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Les oxygénes 0II sont donc proches voisins du sodium.
Nous les fixons de fagon 3 vérifier les distances
. o Q
interatomiques P - O;p = 1,55 A, Na - 057 = 2,50 A, et
= 2,6 4
Oyp = Opy = 250 &
Pour BaNaP0, + 9 H,0, nous avons affiné toutes

ces positions ; nous obtenons

Ba en 4 a avee x = 0,045
P " 4a m x = 0,430
Na " boa " £ = 0,793
0 " 12D n x = 0,510, y = 0,344, =z = 0,350

Avee ces positions, nous obtenons un résidu eristal-

lographique R = 20%.

L'orientation définitive du tétragdre POy, donnée
par la position de 1'oxygéne OI situéd sur l'axe 3, n'a pu
&tre faite par les affinements. En effet, la contribution
de cet oxygéne en position 4a est trop faible. La position
des oxygenes Orq, confirmée par les affinements, nous per-
met, par le calcul des distances interatomiques théorigues

0. - O = 2,6
| 6

O 0

o
]
O
i}

1,

de fixer OI en {x x x) avee x = 0,515,

e e e D ot o oo e e - wh o il e e R

La maille renferme 36 melécules d'eau, lesquelles
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ne peuvent se répartir que suivant trois positions 12 b.
Nous avons econstruit un mod&le d'environnement du baryum
et du sodium avee les molécules d'eau, dans 1'hypothése

des distances interatomigues convenables.

Environnement du sodium
00000000000000000360000

Nous avons vu que le sodium admet un voisinage de
3 exjgénes OIE issus de 3 tétrasédres FO).

Ces oxygénes d8finissent un plan eontenant le sodlum.
Nous supposons que ce dernier admet également un voisinage
de 6 molécules d'eau, représenté par la figure n°® 4.

Environnement du baryum
0OaD000000OGR0000000000

Nous admettons une coordination de 9 moléecules dteaw
sutour de Ba, dont 3 sont dans son plan (figure n® 4y,

Remarquons que cette situation n'est pas classique
pour un eomposé nydraté contenant du sodium, mais nous avons
montrd que le baryum ne pouvait avoir un voisinage d'oxygeénes
issus de PDQ.

Ce moddle est dderit par les positions donnges dans
le tableau XVI. '

Remarguons gue les molécules (HEO)I et <H2O)II sonk
voisines 3 la fois du sodium et du baryum.

Nous n'avons pu affiner compl@tement toutes les posi-
tions des molécules d'eau. En effet, ces 9 molécules repré-
sentent une densité électronique faible et trés peu concen-
trée. En présence de l'atome lourd de baryum, cet affinenment
est rendu trés diffieile.

SriaAsO, + 9 H,0 serait mieux adapté pour faire un
affinement. Malheureusement, nous n'avons pu obtenir ce com-




posé bien cristallisé et, de ce fait, les intensités ob-
servées sont moins précises.

Au cours des essais d'affinement, nous sommes par-
venus 3 un résidu cristallographique de l'ordre de 20%.
Celi semble confirmer le modéle.

En particulier, la pgsition de (H20)I a pu étre
affinée correctement.

~

Ces affinements conduisent 3 la description

Tableau XV
Atome 8ite i Paramétres
Ba 4 a 0,0455
P 4 a 0,430
Na ) a 0,793
0, ¥a 0,515 |
Ory 12 b x. 20,510 ; y = 0,384 ; =z = 0,350]
(H,0); | 12D x =0,990 ; y =0,920 ; z = 0,805]
(H,00y7 | 12 b x = 0,600 ; y=0,700 ; =z = 0,820}
(H,0)777 | 12 B x= 0,255 ; y=0,225 ; z = 0,080
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Nous constatons qu'il ne peut exister une dixiéme -

molécule HéO. En effet, il y aurait 40 molécules d'eau dans
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1a maille et cette derni®re molécule serait en position ba,
clest-a-dire sur un axe 3.

Cette dventualité semble peu probable, car la molé-
cule HEO ne respecterait pas, par sa géométrie, la symétrie
du groupe d'espace.

T,es distaneces interatomigues obtenues avec ce MO~
ddle sont reportées dans le tableau XVII.

En conelusicn, nous dirons que la charpente de
cette structure, formée par les cations les plus lourds, Ba,
P, Na, et le tétraddre entourant le phosphore, est bien defi-

nie.

Nous proposons un mod&le pour les 9 molécules d'eau.
Les essais d'affinement effectués jusqu'd présent semblent con-
fivmer ce moddle. Toutefois, les positions de ces molécules

dteau restent 3 préciser et une &étude sur monoeristal serait
trés utile.

11 est diffieile d'obtenir la localisation réelle des
molécules d'eau 3 cause de leur faible pouvoir diffusant ; une
étude par diffraction neutronigue permettrait de résoudre plus

‘facilement ce probléme.




Tableau XVII

e - o
oo f-geR g

Q 4]
P - Ba = 5,2k & - 5,75 A
P -Ha = 4,08 A
o
Ba - Na = 4,68 A - 4,80 &
: Q
P - DI = 1,57 ﬁ
O - Opp = 2,50 A
[}
O; - Opp = 2,54 A
Na - Oyq = 2,62 a

Distances avec les molécules d'eau dans le moddle propos?

Ba - (320)1 .
Ba - (H2O)II = 3 A
Ba - (Hy0)1yy
- } o
Na ~ (H,0)q = 2,5 A
Na - (Hzo)ll = 2,4 A
Opp - (Hy0)p = 2,4 - 2,8 &
OII - (hEO}II = 2,5 A
8 o
(HEO) - (HEO) = 2,8 A




BaNaPO,+9H,0

Projection sur te plan(001).Les molécules d’eau ne sont pas

représentees.




Figure n°4

Environnements du

baryum et

du

sodium




5.2

CBO0OBOOOOQOCOO0CA00EFON

a
QMCLuSIOM/

o
/ C
$e0000000G000000PC00000

Cette étude a réveélé trois structures dont deux
sont entidrement nouvelles. Elle a permis également d'i-
dentifier eing autres composés isomorphes

- La structure de Ba(POQZn)z, isomorphe du a-cel-
sian, apporte une preuve supplémentaire de 1l'analogie
qui existe entre les phosphates et les sgilicates. Cepen-
dant, 1'étude de la structure a montré que, d l'inverse
du celsian et de certains autres silicates, il a'y a pas
de répartition statistique entre les lons P5+ et ZIn" .

- Dans la structure de BaNiQ(ASOR)Z, nous retien-
drons comme caractéristique essentielle l'environnement
octaédrigue du nickel et la disposition de ces ions sui-
vant des plans.

Nous avons pu obtenir des composés isomorphes
BaCOz(ASOQ)g, BaMgz(AsGu)2 et BaNiQ(POq}z.

Parmi ceux-ei., le monophosphate de cobalt est par-
ticulidrement intéressant par ses propriétés magnétiques.
L'obtention de gros monoeristaux est actuellement en cours,
et permettra une étude plus approfondie de ses propriétés
physiques. '

- Dans la troisiéme stfucture, un meonophosphate

A




de baryum et sodium hydraté, nous n'avons pu localiser
avee certitude les molécules d'eau. Cependant il appa-
raft un environnement mon habituel du sodium et du ba-
ryum : le baryum n'admet aucun oxygéne comme proche voi-
sin et il est entidrement entouré de molécules d'eau.

Les oxygdnes sont proches voisins du sodium. Cette dispo-
sition particuliére explique peut-&tre la forte tendance
de ce corps i se déshydrater, méme 3 la température am-
biante. Une étude sur monoeristaux serait néeessaire pour
préciser ces environnements. Nous avons pu obtenir des
composés isomorphes

SrNaAs(Q, + 9 HED et BalNaAsO

" + 9 7,0,

L3 2

Remarquons que, dans ces deux derniers types de mono-
phosphates, la substitution P + As est possible,. Cette sub-
stitution est tras géndrale et conduit 3 des composés iso-

morphes.

& &
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I. ETUDE CRISTALLOCHIMIQUE des MONOPHOSFHATES et MONOARSENIATES

MIXTES BaM, (X0,), des &léments mg2?, co®t, mi®t

A.- Préparation,
B.~ Héthodes expérimentales d'étudae,
C.- Idsntification cristallographique.

II. STRUCTURE du MONOARSENIATE de NICKEL BaNIz(gﬁQu)a forme
haute température.

A.- Recherche du groupe d’esspace,
B.- Etude d'un modéle de structurs
. hypethéses,

. deseription du mod&le.

€.~ Affinement de la struecture
. mesure des intensités,
. affinement,

. discussion de la structure.

C.- Propriétés physlgues de cs type de structure.

IIX. ETUDE du PHOSPHOZINCATE Ba(POuZn}2

A.- Préparation et propriétés eristallographiques,

B.~- Structure.




DEUXTENE PARTIE
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ETUDE des MONOPHOSPHATES et MONOARSENIATES HYDRATES

du TYPE MTMITX0, + 9 H,O.

INTRODUCTIOGHN

A.- PREPARATION

B.- IDENTIFICATION CRISTALLOGRAPHIQUE
- maille,

- groupe d'espace.

¢,- STRUCTURE de NaBaPOg + 9 HZO

logalisation du baryum,

t

” phesphare,
- " spdium,

- " tétraédre PQ4

Hypsthése sur la localisatien des molécules d'sau,
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