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Affinement de la structure rristalline du monophosphat.e 
d 'argent Ag3P04 • Existence d' uue forme hatllc temperature 
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Lu.Uot·~tml'c rlr.:~ RayonR X. C.N.R.8. Crflnohlo• 
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Abstract 

Tho Ct'ys tu.l Atr·u<:ture of thf' welt-known nl(HH.lpho..,p hato A g:l P04 wn.s 
re fined 1Hl t ll tJ.. final R value of 0.042 for 90 inrlopcndont J·etlections. The pho~­
pha.te g'l'Ollp P04 is n. t'()guhu tetrnhcdr~Jn . A high-tornpennure cuhj 11 fut·nl \\'Rii 

id<"nt-ifi<:t!. This now form i~ isotypic wi t h ;• ~a,P04, a- 7 .720(8) k 

Resume 

l.t1 ~:JtJuctnrfl r.l'i~t H-lline du. mon uphosp hn.Lu (r~u-gent Ag:1PO~ , ~..~ubiqw't n 0~ 
affint< ... -: jUt:I(.}U

1U ln. Vt"\ltmr cl~ R = 0.042 p Ot ll' !)O ref:lexion .. ~ i ndOptmdantos-;. Lr 
groupmnont PO .. ClRt un tc.'i-t.ra.erho ri':gul i e-1·. L nr: fonne hauto tcmpOrat.urc n. t~ttf 
m Um en Hvidcmco. Elle ~~t cubiqnP, iwtype <le y Xa..,P0 4, a = "7, i20(8) A. 

lnt roducHou 

I~'l· structure oristalline de Ag3PO<~ a 6t() decritc depuis 1.!)25 par 
de nombreux nut.onrs (W vcxoFF, 1925: H EL1Ht Ot.7., 1!136 ; H .\ NA· 

WALT etal ., Hl38; VEGARil, 1947). 

JWe n 'a jamaia ete vraiment preuisee et les etudes sur monocristaux 
font appamit-re des l'aies de diffraction incompat.ibles avec Ia descrip­
tion des atomes d 'argent, de phosphore ct d'oxygene dans les positions 
speciales du gmupe P43n. Nous avons montre que le modele de 
VVYCKOFF est >tfflnable <litns le groupe spatial P 43 n . 

Preparation dtimique 

On dissout d>ms l'eau !'orthophosphate disodique Xa2HP04, 

12H~O, puis on ajoute du nitrate d'urgent AgN03 . 

Xa2HP04, 12 H20 + 3Ag)l'03 -Ag.P04 + 2I\a.N03 ·i- HN03 , 12 H20. 

* 166 X - Conta"t:'t d e Tri, 38042- Grenoble fkdcx, F rance. 
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L 'ort,hophosphat e d'urgcnt Ag3P04 pn!cipit.e sou s forme de poudrc 
fine de couleur jaune. On lu. r cdissout ensuite dan s uno solution 
d'1mJmoniaque. En cva.porant vera 7o•c cette ijO]ution, on obticnt 
de bea-ux crista.ux, couleur gris jmme, de forme octaedrique. La pre­
paration est inspiree de celle utilisee par W YCXOUF (1925). 

Donnees erist~llographiques 

Le par am etrc de maille a eM affine par lu. methode des moindres 
carres 1\ partir de valeW's a.ngulaircs rec:ucillics llU diffractometre aulo­
roatique Philips, a Ia longueur <l'ontle i.uoHo = 0, 71 07 A. 

a = 6,026(6) A 

V ~ 218,8(5) A3 

'l'ethni(lu e experimentale 

Kous avon s cnrcgistre au diJiradometre automatique P hilips 
PW 1100, av ec m.onoehrorna.tcur, 24 77 r el!.,xions non indcpp.ndantes. 

.- dimensions du crista] : 0, 10 x 0, 10 X 0,10 mm3 . 

-absorption: p.R = 0,6. 
- nombrc de reflexions indcpemlant.cs: 103 apres a voir effectue 

lcs moyennes comptc-knu de Ia symetrie cubique. 
- nombre de ref.lexions utilisecs pour l'a(finement: 103. 
- radiation utili~ee: }.:>toK:i = 0, 7107 A. 
- domaine de rnesure: 3 ° < fJ < 40 ' . 
- vit~sse de bula.yage : O,Oi "isec. 
- balayage en w -largcur de balayage: l ' 8. 

Etude structurale 

Cornme \VYoKon- (1 925) nous avons d6m·it la Rtructure de AgaP04 
dans le groupe spatial P43 n. La symetrie cubique c~t eonfirmee par 
]'etude radiocristallographique du cristuJ . 

Ag en p osition 6d 
P en position 2 a 
0 en p osition 8 e, 

Un affinerncnt par Ia methode des moindres Cl\rres conduit iL un 
r esi<lu oristallogr aphiquc R = 120/o, si l'on attl'ibue des coefficients 
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isotropes de temperature a chacun des atornes. Les intensit<is des 
reflexions (410), (810), (430) et (621) sont calculCes nulles conforme. 
ment aux conditions de reflexions autorisees par les positions specialea 
6d, 2a et l!e. Elles sont pourtant observees sur les diagrammes de 
rayons X et ont pu etre mcsurees au diffractQmetrc automatique. 
EUes sont <lues aux effet-s de vibration therrnique anisotrope comme 
le montre le calcul des fa.cteurs de structure. Le facteur de structure 
pent s'ecrire: 

Fc(kkl) = E {i X e-Ti X ci« 
i=1 

<p1 = 2n(hxt + ky; + lzt) 

T , = h2(/Jn)t + k2(fJ2 2)1 + l2(/Jss)l + 2hk( fidt + 2hl(ihs); + 2kl(.823)c. 

l'our les ra.ies (410), (810), (430) et (621) F 0 n'ost pas nul contrairc­
ment aux conditions de symet.rie du groupe 1'43n. Les coefficients 
T1 pour chaque position equivalente d'un meme site cristaHographique 
ont nne vu,leur diffcrente !t cause des relations de symetrie existant 
entre les {3t1. Le calcul des Fe pour ces raies montro que sculc Ia con­
tribution de !'argent (6d) intervient. L'effect d'anisotropie est d11 
esscnticllcmcnt A !'argent, Ia contribution des autres sites etant nutle. 
Un affinement effectue sur le paramctre x de posit.ion du site d'oxygene 
et sur les coefficients anisotropes fl11 de I'ensemble des sites conduit 
a. un residu crist&llographique R = 6,9°/o sur 103 reflexions. Si !'on 

Ag 
l' 
0 

Ag 

l' 

0 I 

Tableau 1. Oormivnnfa cristaUograpMquu de.• atmn-., 

y 

0,25 0 0,5 
() 0 

0, 1486(9) 
0 
0,1486(9) 0, 1486(9) 

T ablea,u 2. FaoteurB de tempirature aniBotropcB fi<J X 10' 

{ill p,. {lao fia Jho {izo 

221(4) 103(3) 103(2) 0 0 0 

05(4) 6:i(4) M(4 ) 0 0 0 

112(9) 112(9) 112(9) - 29(10) - 29(10) - 29(10) 
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Tablt·t\~1 3. A xe.s p·rincipaux des ellip.lfoides de vibration thcrmique 

u o. o, 0, 

0,202 _.\ oo oo• H0° 

Ag 0,13H DO 0 00 
0,1 38 90 90 0 

0 ,110 0 uo 90 
p 0,110 90 () !10 

0,1 10 90 !10 0 

0,162 4i) 1 3~ 90 

() 0,162 114 114 35 
0,100 54 :i4 U4 

v2 : ca.rre.~ rnoycns d~~ n.ulplitudes dH v ibrat-ion therrniquc lo long tles o.xos 
pl'inciptlux des eUip.soldes de vibration . 

oi;J, &~ , Or: a.nglcs des uxcs principaux d~~ ollipsoYdtl~ do v ihrn.tion t.llOI'ffiicjl H~ 

av~c lcs axe~ cri~tullogntphiqu cR a-, b, c. 

rejette 13 refle:><ions les moins bien mc8urees, R = 4,2°/o pour !10 
reflcxions. Lc tableau 1 donne lcs coordonnees crist••llographiques, 
]es t~tbleaux 2 et 3 les factcurs de temperature un.isotropes. 

P'~-r-----~.g~----~P~.o-i------

Fig.l. Projection •ttivant [001] de '" structure Ag, PO• 
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Description de Ia structure 

Ag3ro. C8t fa it de tCtl'aoores ro4 et Ag04 <JUi se joigneut par lours ; 
som mots. Trois t6trnedres mettcnt un sommet en commun. Le te . . 
t raeclrc AgO .• possooe Ia. symctric imm. Le tetraoore PO. possedc Ia 
symctric rln t6traed.re parfait : i3m. Le tableau 4 donne les distances 
interatomiques e t angles de liaison . La distance P- 0 est cclle habi­
tuellement rencont.rtl.c dan s les monOJlhosphatc:s: 1,54 A en mvyenne. 
Nons avous ici l'nx(!mple d 'un monophosphate on lc tetracdre .P0 4 '-'St 
regulier. 

Totru<'•d ro Ag-0 4 

Ag-O . · 2,379(1) 
o- o 3,4 n(11 
0 - 0 ~ 4,5U8( L) 

p . -0 = I ,56 1 (3) 

0 .. () = 2.533(3) 

0 - Ag - ·0 = 93,711 ' 
0-A~-0 = L~0.19 

0-l'-0 ~ 109.48 ' 

Domtt~Ps crislallographiqucs de Ia forme J•anto-tcrnperature 

Unc etutlo par microanalyse thermique diiTerentielle de Ag:J?04 

montre une tran.~formation reversible a 520 =c. A I' aide d 'une cham bre 
ha.ut.e -temperatlU'e Siemens motlifiCe par LrssALnR ( 1974), un en· 
regist renw.nt du tli ffmctogramme de poudre de Ag,P04 a et~ e iTectue 

T4b2P.an 5. PadetaB ae Ururlute ohllt n'e' tt ('fllCtill.¥ . . r . r ' ' ' . '· 
"" 1u1 , 1 l Oy ,~ 1<1,!1 '''··' "' : ~, ... v •. ~ , ~ 2 'o) ,'o .. ~. \ ' ~ " ~ 12,'l u,• . ltit,'j li'i ,•) , "·' n . ~ " 9l , fJ ')1, 1• ' '"· ' 7') , () 7' ' , ... ~ 1?,11 

' e: ,6 •···· ~ ) 0 ' '·~ '"·" . " ~ .~ " ' ·" . 2,,,, 2~ . 1 . 1 ·,.~ I ~ , I . 711 , 7 7).~ 11 ,11 ~~ , \I ' ~~ ~ . ? t..:.~ "' :l~' ,, :, . ~ " ' , ..... 
~ : ~ " ~;'. fl ~~ . ~ ' u7, ~ !!ti, l . ~ ~ . 1 II'. ~ ' " "·' ~- . ~ ' ~~ .~ 

,, !!~., ·~o:l . ~ ; 'i? , ·; 01,? : 11 ,1 1 i , l t . ~l , I !1 , ~ " ' 1),~ 1(,, ~ 

'' '·" '!~:~ t~ •'I 2?,11 n . ~ """·' ·, ~~ . ~ ~~ . ~ . ,,,., lS , ~ 

l ... :~,t ,,,') '·'·' .. 2;,o 2~ ,lit }II.~ }~ ,1\ ~ ~ ' ~·.,.~ ~\.~ 
~~. , ~ ... ' '"·' :tli,O " '"·a It ,? . ~· .. s.~ " ' ~~·. ' l !!,t. 

' 1~.· ,,,, . " 1 )~, I 1<1),, "·l 16 ,7 ' ~~. ~ ;;: ~ . ·~ . 1:1 •r.~ 

' 
,,, ') n.,. ' •u,n }I),~ . 27 , 11 ~1!. 5 ' ' 

, J<) , ll .4,H ~ 7. ~ 

' u ,, ,.,~~. . !}II,~ ~~. 1 " \;,1,6 ". ~ ' 42. , ' ' ·2 ' ll ,jt II '~ 

' ''·~ 17, , " ~7'? :tb. ~ ~ ~ ' '"·(· 20, 1 ' 11 , 1 · ~ . ~ . ,~. l ,1,~ .: ,,,a ''· ' ' " ~). 1 ~,,(! 4~ •• ) ~ll' ~ ' ~ 1, ~ ~~. ~ . "·' ~~~.-lf, ,2 u., • ~ ~. ~ ..., ,1 , 1~,(1 '' ·'' ; H,, '"·' " ' :11 , , ,,,. ... ,.,, .... ' ~ ~ . ~ h,\ " 1),1 ll,il 26,7 ~.) ' " a' ·~ ·~. i : 1:!'111.') ·~·' "" '' ·7 lf7 .~ " ' Z7. 6 2 oi , l $'.12 4• , o U,2· ' ''·' lt,t ,,,. ,,,, 
' .. .. 2,.~ " ' 21,~ ....... ' ".'?, ~ ~!:: 

,, ,. , 1'),') ···' 0 1 ,) ~~., ''·' 17,111 . t G, :! • ... b . 'J~'" ; ' ~ "·' •= ,lo 
"·' ,,,. 

' ' , .. ,,., !( .. , , 

~u 
tl,(. II . ~ ' '"·' :;:: .w.o ~·' . 42 , 5 , 2,2 "'·'' ., ... , '1. . " -w. o> 
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o. f)p,.pouiUrment d'u·n diagru·m,me. d~ r;()tt.drr. .Ag:~:PO .. jorJ11.6 h.a'Ute- l-e~n ­

perat.ure. 

hkl flotw~ d eale lobs 

Jll 4.45 4 ,4,() 12 

200 3,8i; 

I 
3,86 i 

220 2,730 2,729 100 

311 2-,326 2,327 ~ 

222 2,227 2,228 LO 

400 1,931 [ ,\l:lO 

422 1,576 1,:176 

440 1,364 l ,:l05 

A- 610 ' ± 5 °C. Le sup port do l'echuntillon eta-it un film de pla.tine. 
Les raies de diffmction (1 11) et (200) du platin(> ont servi de reference 
pour la mesure. La radiation utilisee est : i.(C\1 K oq ) = 1 ,540ii l A. 

La maille est cubiquc fa.ces centrees : a = 7,720 ± 0,008 A. 
.A.g3P04 forme haute ·tempcrature e:;t i8otypc de y Ka3l'04 forme 

! baute-tcmJx\ratm·c (PALAZZI et al., l ll71) . Le te-blea u 6 donne lc 

depouillement d'un diagramme de poudrc. 
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