J. COING-BOYAT 3863

No 654. — Remarques sur la structure commune de MgSO,. H,O et de CoSO,.H,0,
par Jean CoiNg-Bovar.

(LEPM du CNRS, Cedex n° 166, 38-Grenoble.)
(Manuscrit recu le 4.3.71.)

La structure de MgS0,.H,0 que BriGeAuLT, HERPIN et al. (Bull. Soc. chim., 1970, p. 4243) ont affinée est semblable a celle que
Coinc-BoyAT et Basst ont déterminée pour CoSO,.H,O (C.R. Acad. Sci., 1963, 256, 1482). La différence apparente provient d’un choix
difiérent de la maille. Celle de BREGEAULT et al. étant notée a b ¢ @, celle retenue par CorNg-Boyat s’en déduit par les transformations :

PR i S, Y o 8
et par a translation de I'origine de — % selon a’ et de + —:— selon b’. Les transformations pour les positions des atomes sont :
P Ll gllplibioie, o _tyend s SW e K
4 4’

: Une conséquence est que les cations Mg+, qui sont en position 4b du groupe C2/c chez BREGEAULT et al., sont en position 4c pour
0ING-BoYAT.

Dans un article récent sur affinement de la structure — pour les positions des atomes :
de la kieserite, MgSO,. H,0, M. BrEGEAULT, M™¢ HERPIN
et al. (1) rappellent que les paramétres de réseau de la iy Al +L, y—_vy_1. =7
kieserite ont été déterminés par WEINERT (2), que sa fis A | 4’ % i
structure a été établie par LEonmArRDT et WEIss (3) et
que ce composé est considéré par plusieurs auteurs (4, 5, 6) La figure montre cette transformation.
commiz] isotype des autres sulfatesdmonohydi'atés de la
série. 1ls mentionnent aussi que j’ai déterminé la structure ; s : 4
de CoSO,.H,0 (7) et que, partant du modele obtenu, s ggssy?ﬁég?g'ff sglrt::?;;)sed(?s272tmns -
jfai affiné les structures des sulfates monohydratés
MSO,.H,0 (M=DMn, Fe, Co, lgi ;at Zn) (8), maais ils gf(!;lrment o
que ma représentation du modele structural de CoSO,. H,0O - . :
est tres différente de celle fournie par LEONHARDT et °":m;§s1/4d&'3;:er5'°n 1/4n\c O=mg**

Weiss pour MgSO,.H,0. Cependant, WYCKOFF (9)
estime que MgSO,.H,0 doit avoir la structure de
C0S0,.H,0 que j’ai proposée (7).

Ayant eatrepris d’affiner la_structure de MgSO,. H,0,
en travaillant sur un monocristal (240 réflexions), BrE-
GEAULT et al. (1) ont, dans une premiére étape, adopté
mon modéle de structure, mais, ayant obtenu un facteur
de confiance R de 0,51, ils ont rejeté ce modeéle. Par
contre, ayant ensuite adopté les valeurs de LEONHARDT
et Weiss, ils ont fini par obtenir un facteur R de 0,057.

Je me propose de démontrer ¢u’en réalité leur structure
est analogue a celle que I’ai déterminée pour CoS0O,. H,0.
La différence apparente provient de ce qu’ils n’ont pas 1o P b A L ¢ W
employé la méme maille que moi, donc pas la méme repré- e e(g’;ésf?e: g Eg:i!tli?)?:bf HIBS
sentation de la structure. g P :

Ils ont utilisé la maille et la représentation de LEeon-
gARDT et WEiss dans laquelle les ions Mg** sont en
position 4b) (0, %, 0) du groupe C2/c. Bien qu’ils citent
ma theése (10), ils n’ont pas vu que, dans celle-ci, j’ai
montré que la représentation que j’ai retenue (fondée
sur 56 réflexions), identique a la représentation dite F2 de
WeiNerT (11), se déduit de celle de LEONHARDT et WEIss
par les transformations suivantes :

— pour les vecteurs de maille :

Z’:—:; 7’:——?; i,
avec un déplacement de lorigine de — —i— suivant le

II. — Représentation de WeinerT et de Coing-Bovar

nouvel axe z’, et de + A suivant le nouvel axe y'. (Porigine est déplacée de 1/% suivant le nouvel axe y';
4 les cations Mg*+ se retrouvent en position 4c).
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Remarquer que le groupe C$,, — C2/c comprend, non
seulement un plan de glissement ¢, mais aussi un plan de
glissement n; dans la transformation, ¢ devient n' et n
devient ¢'.

Les relations vectorielles se traduisent par:

; : e
¢'? = a® 4 ¢® + 2ac cos B et sin B’ = sin B ><—c,—-

Partant des valeurs de BREGEAULT et al. (1):
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on obtient\:

a' =6,89,; b =7,62; ¢ =7544; B =116015"

On voit que ¢’ et B’ sont plus petits que dans la repré-
sentation de départ. La représentation primée est donc
en plus étroite conformité que celle des auteurs (1) avec
les conventions internationales de description des mailles
monocliniques. C’est pourquoi WEeINErT (11) Davait
finalement retenue, suivi également par Dana (12), et
par nous-meémes.

a=68%A4; b=7624; c=7644; B=1170%41, Je rappelle, dans le tableau I, I'expression des positions
utilisées dans le groupe d’espace C2/c.
TABLEAU 1 Les transformations des positions des atomes sont

Points équivalents du groupe d’espace C 2[c, monoclinique (axe b).

indiquées dans le tableau II. On voit que, dans la nouvelle
representation, les parametres des atomes de MgSO,. H,0

ont des valeurs trés proches de celles que nous avons
obtenues pour CoSO,.H,0 (10). Les deux composés ont
y 3 €S p b 1 p
Positions Symétrie Points équivalents donc bien le méme type de structure.
Le mauvais résultat que BREGEAULT et al. ont obtenu
avec mon modele vient de ce qu’ils ont appliqué a leur
il L BT S Y représentation les valeurs de paramétres relatives a une
jeuctalon Bf ... A @y sy 5 —5 autre représentation.
L iy . " i5ho C’est ainsi qu’ils ont appliqué mes valeurs a des facteurs
& 2 ST de structure relatifs a des réflexions d’indices suivants
g + Bl N o (classées par ordre de d décroissants) : Sk Y
2 oig vl g 111, 110, 112, 002, 111, 021, 200, 221, 022, 222, 113, 220,
g 1.1 1 1 112, 181, 130, 312, 311
T T e R R e T
" (1 y 14 3 2’3 2 . . 14 alors qu’ils auraient du les appliquer aux réflexions d’in-
FETE S | - o 052y, o dices: _ o it b
t g AR g ane? 110, T11, 111, 112, 002, 021, 202, 221, 022, 220, 112, 322,
R e R0 113, 130, 131, 311, 312,...
4 ;* e respectivement. ]
& Bh o 1 0, — 0;0, o s Par ailleurs, la description que BrEGEAULT et al. font
{ & 2 2 de la structure de MgSO,.H,0 est trés analogue a celle
[ S Agg g que j’ai faite (7, 8, 10) de celle de CoSO,.H,0; la seule
' B 2 2 2 différence est que, pour moi, les chaines d’octaddres
| - CoOg4 « en dents de scie » courent dans la direction [101],
«i{;l
| TABLEAU II
: {'-9( Transformation des positions des atomes de MgS0,. H,0.
| i
| p (P AR QU A PN, Sl T
? 4 4
| w‘
1 Atomes | Position | Coordonnées XYZ | Coordonnées X'Y'Z’ Expression Position CoS0,. H,0
5,; originales transformées générale Parametres Parameétres
‘i £5
i .* M 4b 0 1 0 2 3 ’ : y 0 k] vl 0 4e (sans) (Cot* en 4c)
B MR cesae e Mt | . e i R eT=n
: )?I g 2 2’ & 4 %
| B zg. L 1 5 1 [l i r 4 he y'= 0 =2
,:,3 B vt he 0, 0,1548, 4 510 952,T o + v, % e y ,0952 Y 0,094
5]
I ‘\ 1 1 1 1 1 rorid A L1
.‘ h’i 055 ke 0, 0,6366, —- 57 01134, — R?, = +y,; ke y' = 0,6134 Y= 1.0,643
¥ 4 i = 00313 | 2= 0,02
4 G o 8f 10,1755, 0,0445, 0,3942/0,4687, 0,7055, 0,3942| — —a', — 4y, | 8fly'— 02055 y= 0206
. }z 2 2 (2 = 0,1058 z 405
# 1 , -
\ o
| B 2
| B i 1 (o= 01910
) ()4 8f 0,0895, 0,2667, 0,1485(0,3090, 0,4833, 0,1485| — —a' — 4 i 8fly' = —0,0167
|'B 2 2 (z = 10,3515
b 1 /
| T
I
i 1 ' = 0,077
o e 8f 0,125, 0,708, 0,298 10,423, 0,042, 0,298 | — g/ — 4 4 8f{y' = 0,542
| & 2 e )
i 1 z = 0,202
H“,; —_—— !
i 2




alors que, pour eux, les chaines MgO, sont suivant [001],
ce qui est tout a fait normal puisque, dans la transfor-
mation indiquée, [101] devient [001].
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Une nouvelle série de p
Ln,MoO; — MMoO,.

Les températures de chauffe ainsi que les rap
de Iion M2+,

La substitution du molybdéne par le tungstene est possible

des phases oxyfluorées du méme type.

Introduction.

L'étude des systémes LnMoOg; — MMoO, (1) nous a
permis de mettre en évidence la formation d’une nouvelle
série de composés. Ces phases s’obtiennent pour des
rapports entre composants pouvant varier entre 2/1 et
3/1 suivant la nature de M2+ et possédent une structure
dérivée du type fluorine. ; L

Nous avons publié par ailleurs (2) un travail relatif a
I’étude par magnétochimie, luminescence _crlstalhne,
spectroscopie infrarouge et radiocristallographie de cer-
taines de ces phases. Les résultats obtenus nous ont per-
mis de proposer pour le composé CdTm,Mo,0,¢ le groupe
spatial Pn3n ainsi qu’un modele structural. 3

Nous n’avions pas jusqu’a présent publié la série com-
plete des phases élaborées, ni décrit leurs conditions
diverses d’obtention; ce que nous nous proposons de
faire dans le présent mémoire.

Dans la suite de notre exposé, les phases seront appe-
lées phases « fluorines »; étant bien entendu qu’elles ne
cristallisent pas dans le groupe spatial Fm3m.

|. — Préparation.

Les phases « fluorines » peuvent étre obtenues a partir
des trois oxydes constituants MO — MoO; — Ln,O3 en
proportions convenables, mais leur pureté est bien supé-
rieure si on les prépare par réaction entre les molybdates
de terres rares Ln,MoO, et les molybdates MMoO,.

A) Produits de départ.

Les molybdates de lanthanides Ln,MoO4 sont préparés
a partir d’un mélange des oxydes MoO, et Ln,Oz en pro-
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No 655. — Préparation de nouvelles phases MLn,M0o,0,,, MLn;,Mo,O,,
de structure dérivée du type fluorine,

par Jean-Pierre FAURIE.

(Service de chimie minérale, Complexe scientifique des Cézeaur, B.P. 45. 63-Aubucre.)
(Manuscrit recu le 10.5.71.)

hases ayant une structure dérivée de la fluorine, a été obtenue au cours de Pétude des systémes

ports Lny,MoO4/MMoO, conduisant & P’obtention de phases pures varient avec la nature

a condition toutefois que le composé MRO, soit du type scheelite et

que Ln,RO; soit du type La,MoO, ou Bi,NbO,F; conditions qui s’appliquent aux composés du molybdéne.
Le remplacement de la phase scheelite MMoO, par un mélange équimolaire MoO; — M'F (M' = Li, Na, K) permet de préparer

portion 1/1 chauffé de 650 a 1 000° pendant trois jours.

Les oxydes Pr,0, et Th,0; sont obtenus par réduction
sous courant d’hydrogéne a 900° pendant 2 h de PrgO,,
et Th,O,. Leur controle est effectué par examen de leur
spectre de diffraction des rayons X et par mesure de
leur susceptibilité magnétique.

Les molybdates MMoO, s’obtiennent par chauffage a
900° de MoO, et des oxydes ou carbonates correspondants
au cation M.

Pour toutes ces réactions utilisant I'oxyde de molyb-
dene MoO,, nous effectuons un préchauffage a 650-700°,
et nous opérons avec un léger exces de MoOj,, car il s’en
sublime toujours quelque peu.

B) Conditions de préparation. Domaine d’existence.

Les principaux essais concernant I’étude des domaines
d’existence ont eu lieu avec les composés du lanthane
car c’est la seule terre rare permettant de réunir les
conditions suivantes: elle donne toute la gamme des
composés, et leurs spectres de diffraction (avec CuKa,)
sont tres lisibles.

Toutes les précisions concernant les limites des domaines
d’existence ne sont données qu’a titre indicatif et n’ont
pas une valeur absolue, car si nous connaissons la pureté
des oxydes de départ nous n’avons fait aucune étude
approfondie sur celle des oxydes mixtes MMoO, et
Lin,MoOg.

Le seul contrdle de pureté concernant ces oxydes
mixtes ainsi que les phases obtenues est 'examen rigou-
reux de leurs diagrammes de diffraction X. Ce controle
est souvent trés fin car les phases en présence sont la
plupart du temps trés bien cristallisées.

L’étude des raies dites de surstructures étant trés impor-
tante, nous nous sommes toujours placés dans les condi-
tions énoncées ci-apreés afin de travailler sur des phases
données comme pures par la diffraction de rayons X.




