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INTRODUCTTION

Ce travail est essentiellement constitué par une série de
contributions 4 la chimie structurale des phosphates de zinec
et de cadmium j; contributions qui peuvent €tre de nature trés

diverse :

- préparation et caractérisation cristallographique d'un

composé nouveau (ex : Cd,(P,0_.) IhHEO -p I2)

339

- caractérisation cristallographique d'un composé d4&jis

2’

connu (ex : Cd_H (Pﬂh)h,hHQO- P 35)

5 2
- étude systématique d'un domaine donné comme c'est le cas
pour les systémes NIPO - MII(PO ). avec il = Ccd et Zn

3 2
- quelquefois, démonstration qu'un composé& répertorié
dans la littérature chimique n'existe pas ou au'il lui a &té

attribué une formule inexacte (ex : Gd2K2P207,thﬂ- P 80)

- détermination de la structure cristalline d'un comnonsé

nouveau ;

- détermination de 1la structure cristalline A'un comnosé

déja connu.

Cette série de contributions est présentée dans le mémoire
écrit en respectant la classification des phosphates minéraux
monophosphates, diphosphates, puis trinhosphates et enfin méta

et polyphosphates,

Initialement, le travail qui nous avait &té confié, était 1'é-
tude systématique des systdémes : Cd(Pog)Q - MIPOQ. Avant d'en-
treprendre cette &tude, il était normal que nous nous intéres-
sions, plus particulifrement A& 1a matidre premifre de bhase de

ces systémes, le phosphate de cadmium : Cd(POa)Q.



Dans ce domaine, nous avons effectué :

a) la mise au point d'une préparation reproductible et la
caractérisation cristallographique du tétramétaphosphate de

cadmium : Cd,P)0;, (p 22)

b) la premidre préparation d'un trimétaphosphate hydraté
de cadmium : Cd3(P3OQ)2,IhH20 et la structure cristalline de
ce sel (p I2) 3

¢) 1'étude de la structure cristalline du monophosphate
Cd(HzPOh)2,2H2

conduire au tétramétaphosphate de cadmium (références (50),(51I)

0 dont la condensation par voie thermique devait

et (49) de la premidre partie du mémoire),

La détermination de l'arrangement atomique de ce composé nous
a paru utile pour tenter ultérieurement d'expliquer son méca-
nisme de condensation (p k7).

L'étude des systémes Cd(P03)2 - MIPOﬁ , outre la caractérisa=
. - J

tion compl&te de treize composés, permet de mettre en évidence
deux nouveaux types de structures cristallines, celles de
CdLi2(P03)h et de CdCsP309.Ces deux nouveaux arrangements ato-
miques, compl&tement déterminés dans ce travail, sont décrits
p III et p II9,

Un travail paralléle, effectué sur les systémes binaires
Zn(PO3)2 - MIPO3 (p 95 & 97), nous permet de caractériser huit
nouveaux composés, mais ne fait pas apparaitre de nouveaux ty-

pes d'arrangements atomiques.

Ce travail se termine par la détermination de la structure
cristalline d'un sel mixte de zinc-potassium, répertorié dans
la littérature classique sous la formule Zn2KH(POh)2,2H20.

Les données cristallochimiques que nous avons obtenues, condui=
sait & penser soit que la formule chimique de ce sel &tait
fausse, soit qu'il devait présenter des propriétés de tamis
moléculaire., La détermination de 1'édifice atomique de ce sel

montre que ces deux hypoth&ses sont vérifiées (p 55).
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VUE D'ENSEMBLE SUR LES TRAVAUX ANTERIEURS

A - MONOPHOSPHATES ET MONOARSENTATES

Dans leur diagramme d'équilibre de phases du svstfme
ZnO-PEOS’ Katnach et Hummel (I) mettent en évidence deux
formes polymorphiques du monophosphate de zinc :

- la forme aZn3(POh)2 ou forme basse température

- la formeBan(POh) ou forme haute température

2

Une troisiéme forme yan(POh) a été synthétisée par Calvo(2).

2
Les études cristallographiques et les structures de ces trois
composés ont été réalisées par Calvo, (3), (L), Les cons-

tantes cristallines et les groupes d'espace de ces trois va=-

riétés sont les suivants :

(o] . (o] o
Composés a(A) b(A) e(A) R groune 7
“2“3(P°h)2 B,Ih 5,63 15,0k 105°08! c2/c h
8Zn,(P0O,), | 9,393 9,I70 8,686 125,73° | P21/c 4
vZn (PO)), | 5,07k B,L69 8,766 12n°51' | P21/c 2

Plusieurs hydrates du monophosphate de zine sont connus,

notamment 1'hydrate Zn?(POh)g,hH 0 qui existe A 1'état na-

turel sous deux formes différentis appelées hopéite et para-
hopéite. De nombreux chimistes (5,e0., I5) ont réalisé 1la
synthese et étudié les propriétés de 1'hopéite. Par contre,
il semble que seul Mrose (I6) ait réussi la préparation de

la parahopéite.

(8]




Des données morphologiques concernant 1'hopéite peuvent &tre

trouvées dans l'ouvrage

: Chemische Krystallographie de

P, Groth, Wolfe(I7T) publie pour ces deux minéraux les don=-

nées cristallographiques suivantes :

[ o o
Composés a(A) b(A) c(A) o B Y groupe|Z
parahopéite|5,755 | 7,539 | 5,292 93°I7'| 9I1°55'| 9I°I90' PT 2
hopéite 10,64 [ 18,32 | 5,03 90° 90° ane® P nma, L

La structure de la parahopéite a été déterminée nar Fumhasar
et Finney (I8) et ensuite par Chao(I9). Celle de 1'hopdite a

€té déterminée par Gamidow (20) puis contestée nar Tiebau(2I),
Les autres hydrates signalés sont

- Zn3(POh)2,2H20 (1), (12), (I2")

- Zn3(POh)2,5H2O (22)

- Zn3(POh)2,6H20 (23)

- Zn3(POh)2,8H2O (8)

En ce qui concerne les monoarséniates de zinec anhydres, peu de
renseignements sont fournis. Seules des méthodes de prépara-
(24) et(25),

tion ont pu €tre trouvées

Deux hydrates Zn_(AsO ) RHQO et Zn3(AsOh)2,3H2O sont connus.

3 2%
L'hydrate Zn?(AsOh)2,3H2O a €té signalé par Salkowski (26),

Quant 3 Zn3(AsOh)2,8H2O, i1 existe 3 1'état naturel sous 1le
nom de Koettigite., Les &tudes cristallographiques faites par
Wolfe (27) sur des cristaux naturels contenant un faible nour-

centage de NiO et Co0 donnent les résultats suivants

- groupe dfespace : C2/m

n

10,11
13,31

o
b, 70 A

- maille monoclinique: b B= I03°50°"




Ce composé est a rattacher au groupe de la vivianite

Fe3(POh)2,8H20.

Cadmium Une seule forme de monophosphate de cadmium est mise en évi-
dence dans le diagramme de phases du systéme CdO-P?OS, réa-
lisé par Brown et Hummel (28),
L'étude cristallographique de ce sel a été faite par Stephegs
(29). Les paramdtres de maille trouvés sont : a = 9,22I(I) A,
b = 10,335 (I) X, c = 24,90 (5) Z, B = I20,7(2)°. Le groupe
est P2;/C.

La structure de ce composé s'apparente A celle de RZn

3(Pou)2'

Un seul sel hydraté Cd3(POh)2,5H20 est signalé dans les tra-

vaux de Klement et Zureda (30).

Le monoarséniate de cadmium anhydre a été préparé et étudié
cristallographiquement par Engel et Klee (3I). Il cristallise

dans le groupe P2, /C avec la maille
o

o o
a =9,285(I) A , b = II,936(I) A, ¢ = 6,599(I) A et 8 = 98,L45(2)%
Deux hydrates sont mentionnés : 2Cd (Asoh)2,3H2O (32) et

3
a
Cd3(AsOh)2,hH20 (32%),

B - DIPHOSPHATES ET DIARSENIATES

Zine Par analyse thermique différentielle Katnach et Hummel (I)

et ensuite Etienne (33) montrent 1'existence de deux varié-

tés allotropiques du diphosphate de zinc : aZn2P°O7

la forme basse température et BZnEPEO7 qui est la forme

quil est

haute température,

Les paramétres cristallins trouvés par Calvo et Robertson

(34), (35) pour ces deux formes et par De Wolff (36) pour



la forme aZn.P.O., sont les suivants :

2 2°7
o [e] o
auteurs formes a(A) b(A) c(a) go 7 groupe
Calvo | aZnyP,0.| 20,068 | 8,259 | 9,099 | 106,35 | I2 | Ip/c
De Wolff | aZn,P,0.| 19,59 | 8,28 | 9,03 |I00,IT | I2
Calvo BZn2P207 6,61 8,29 L,51 105 b 5 C2/m

Les structures cristallines des formes a et B ont été détermi-
nées par Robertson et Calvo (35) d'une part et var Calvo

d'autre part (3L4).
Quatre hydrates sont signalés :

- Zn2P207,5H2O dont il semble exister deux variétés, 1'une
préparée par Quimby et al.(37), l'autre par De Wolff (A.S.T.M,
7 = 87)s Ce dernier auteur attribue au sel qu'il a synthé-
tisé ,les garamétres de maille : a = 25,58 X s, b = 9,16 Z,

c = 8,3T A et le groupe Pnma.

L'un de ces deux composés a également été obtenu par Basset

et &10(38)0

- Zn_P,0,,UH,_ 0 qui a été mentionné par Corbridge (39) et qui
2 2 7 2 . o o o
a pour maille : a = 9,07 A , b = 25,27 A , ¢ = 8,37 A et pour

groupe d'espace Pnma,

- Zn2P207,3H20 qui a été préparé par Quimby et Me Cune (II),

= Zn2P207,2H20 qui a été obtenu par les chimistes de 1la
Tenessee Valley Authority (L0),

Peu de renseignements sont trouvés sur le diarséniate de zinc
o un dépouillement de diagramme de diffraction dans le fichier
A.S.T.M.,
. une mention dans un article de Calvo et Neelukantan (LI)

d'une isomorphie possible de ce composé avec ld thortveltite,

Cadmium Schwarzenberg (L2), Carnot et Proromant (L43) ont donné des

méthodes de préparation du diphosphate de cadmium.




Zinc
e

Le diagramme de phases du systéme CdO-P205 réalisé par Brown

et Hummel (28) prouve l'existence d'une seule forme de ce sel.
Calvo (L44) donne les paramétres de maille :

o (o]
6,623 A ¢ = 6,858 A
II5,0° v = 82, k°

(o]
6,672 A b
95, 8° 8

a

a
et le groupe P1,

Deux hydrates sont signalés Cd2P207,2H°O obtenu par Schwar-
(a8
zenberg (L42) et Cd2P2OT,5H20 préparé par Basset et al.(38).

Des méthodes de préparation du diarséniate de cadmium neuvent
€tre trouvées dans les publications des travaux de Goguel (L5),

de De Schulten (L6) et de Lefd&vre (L47).

Calvo et al, (4I) pensent que ce composé poss&de une structure

de type Thortvéitite,

C - POLYPHOSPHATES,METAPH 0SPIIATES, METAARSENTATES

Des &tudes de Glatzel (48) et,plus tard de Thilo et Grunze
(49), font état d'un tétramétaphosphate anhydre Zn,P)0
d'un tétramétaphosphate hydraté Zn2Ph012,IOH20 et d'un
polyphosphate (les tétramétaphosphates se transformant en

I2?

polyphosphates nar chauffage)., L'existence des deux sels anhv-
dres est confirmée par les travaux de Katnach et Hummel (I)
d'une part et, par ceux de M, Beucher (50) d'autre part,

Les paramétres de maille de ce tétramétaphosphate déterminés

dans notre laboratoire (5I) sont les suivants
o] [o] (o]
a=1II,78T A , b = 8,302 A , c =9,927 A , B = TIB RIZ°

Deux groupes spatiaux sont possibles Cc ou Cy/c. Ce composé
est isotype des tétramétaphosphates de cuivre, cobalt, nickel,

manganése, magnésium (5I), (52) et cadmium (53).

I1 faut aussi signaler que Beucher et al. (5I) pensent avoir
préparé une deuxiéme variété de t€tramétaphosphate de zinc

inconnue Jjusqu'alors.



Cadmium

I0

Ment ionnons l'existence, non confirmée, d'un trimétaphos=
phate hydraté Zn3(P309)2.9H20 (54), d'un trimétaphosphate

1 2 €
anhydre Zn3(P309)2 (59), d'un tétrapolyphosphate anPhO13 (56)
et enfin d'un métaphosphate non précisé (L48), (57), (58), (59).

Thilo et al.(49), Ropp et al.(60), (6I), Laligt et al.(53)
ont réussi & préparer un tétramétaphosphate de cadmium, Ce
sel est isotype de la série des tétramétaphosphates énoncée
dans le paragraphe précédent. D'aprés ces mémes auteurs le
tétramétaphosphate de cadmium se transforme,par chauffage,en

deux variétés de polyphosphate :

3)2 ou forme basse température

= la forme BCd(P03)2 ou forme haute température

L'existence de ces deux formes est confirmée par Beucher (50)

- la forme aCd(PO

et par Brown et al.(28), (62)., Les paramétres de maille et
le groupe d'espace de la variété o déterminés par VM., Beucher

et al1.(63) sont les suivants :

o]
a = 9,607 A
[«]
= I3,70 A Z = 8
o]
c = 7,037 A groupe Pbca

Ce composé est isotype du polyphosphate de mercure. La struc-

ture de cette méme variété a été réalisée par Tordjman et

al.(éh).

Récemment Laligt et al, (65) ont pu stabiliser et méme obtenir

3)2°
ramétres de maille et de groupe d'espace conduit aux résul-

des cristaux de la forme BCA(PO La détermination des pa-

tats suivants

o

a = T,428 A groupe ¢ P2, 2, 2,
o

b = 7,360 A Z = )
o

c = 8,577 A

I1 faut citer également les travaux de Glatzel (L48) qui 4é-

clare avoir préparé un métaphosphate hydraté : Cd(Pog)g,BH?O.

Le métaarséniate de cadmium préparé en I8T9 par Salkowsky (66)



a été étudié plus tard par Magneli (67), Ce dernier lui attri-
o o

bue une maille hexagonale (a = 4,829 A , ¢ = L, 866 A) et

signale que ce composé possdde la structure du métaantimo-

niate de plomb,

Aprés la lecture de ces généralités sur les phosphates neutres
de cadmium et zinc,on peut remarquer que ce champ d'étude a

déja été trds exploité., Nos travaux ont porté dans ce domaine

sur trois points
I°/ Un trimétaphosphate hydraté de cadmium, inconnu jusqu'alors;
2°/ Le tétramétaphosphate de cadmium;

3°/ Le méta-arséniate de cadmiume.

II
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LE TRIMETAPHOSPHATE TETRADECAHYDRATE : Cds(P309)2,14H20

Priparation

Nous avons utilisé pour obtenir ce sel une méthode mise au
point par Boullé (68) pour la préparation d'autres triméta-
phosphates hydratés. Cette méthode consiste A& faire agir en
proportions stoechiométriques une solution de chlorure de
cadmium sur du trimétaphosphate d'argent mis en suspension

dans de l'eau. Il y a alors précipitation de chlorure d'argent,
Aprés filtration on laisse évaporer la solution et il apparait,
au bout de quelques jours, des cristaux prismatiques allongés

i section hexagonale., La calcination A 550° 4u produit obte-

nu conduit au polyphosphate aCd(POg)Q. La perte en poids ob=
servée aprés chauffage indique que la formule du composé pré-

paré est Cd3(P ),IMHZO.

3%

Données cristallographioques

Les clichés de Weissenberg montrent que le composé cristallise
dans le systéme trigonal. Aucune ré&gle d'extinction n'ayant
€té relevée ,les groupes d'espaces suivants sont & envisager :

P3, P3, P312, P32T, P3mI, P3Im et P3Im.

Les paramétres de maille trouvés (chambre de Guinier, AFeKa)

sont (<]
a I2,23 0,0 A

I+

1]

1+

o
5,451 = 0,00I A

0
I

[o]
La maille ayant un volume de 706 A3 ne peut renfermer qu'une

unité de formule moléculaire. La densité calculée est de

2,50,

Le dépouillement du diagramme de poudre de ce composé est

donné dans le tableau I,



CdS(P309)2,14H20

G=50

Cd3(P30q12,14H20 , Cda[pgno)z'I4H20

G=50 =52



Cdy(PaNg),.,

=230

I4H20

CdB[PanQ]Z'

I4H?0

G=1I00



Struetune enistalline

Les intensités ont &té mesurées 3 1'aide d'un diffractomdtre
automatique Hilger-Watts fonctionnant & la longueur d'onde
du molybdéne. Le cristal utilisé a été choisi de fagon 3
n'avoir aucune correction d'absorption & faire. Ce dernier

e

mesurait TB mm de plus grande Section,et%ga mm de longueur.
La directién € du cristal &tait dirigée suivant 1l'axe du
goniométre., Il a été recueilli au total B8I7 intensités inté-
grées corrigées du facteur de Lorenz - polarisation,

Les paramétres de maille obtenus par cette technique sont

+ 9 + o
a= 12,25 « 0,0I A et ¢ = 5,466 = 0,00I A

- détermination de La sthuctune

Nous avons & localiser dans une maille trois atomes de cad=-
mium, deux cycles, composés chacun de trois atomes de phos-

phore et de neuf atomes d'oxygéne et quatorze molécules d'eau.

a) Projection de Patterson 00I et choix du groupe

- les pics Cd-Cd se trouvent en % » O 3 O,é—;-%,-% .

Cela nous permet de sélectionner les groupes d'espace P§,

P3Im et P3mI.

- les pies Cd=P observés en

x=0,15 , 0,66 , 0,98 , 0,02 , 0,68 , 0,83
iy=0,98 , 0,98 , 0,83 , 0,68 , 0,66 , 0,85

ne peuvent s'expliquer qu'd 1l'aide de la position générale
6(g) du groupe P3 ., C'est donc dans ce groupe que nous ré-

soudrons la structure,

La projection de Patterson[OOI]permet donc de placer, d'une
part les atomes de cadmium en position spéciale 3(e) :

I I I I -

5’0’0 H O,E,O 3 3,5,0 et, d'autre part, de localiser appro-

ximativement les atomes de phosphore dans le plan(x, y)

IS



TABLEAU T,

Dépouillement d' un diagramme de
dif fraction de CdSlP309)2,14H20

LR dcnl dobu Iobu
Ioo 10,59 10,64 100
ITIo 6,11 6,13 2
201 5,45 - b)
200 5,29 5,31 L7
101 4,85 4,86 2
IITI 4,07 h,07 34
210 4,00 4,00 8
201 3,798 3,805 55
300 3,530 3,533 I0
211 3,226 3,228 II
220 3,057 3,057 3
301 2,963 - (o]
3I0 2,937 2,938 I3
00 2 2,725 2,725 28
221 2,666 2,667 26
L 00 2,647 2,649

Ik
I 02 2,6k40 2,6ko0
311 2,586 2,586 I5
Ir a2 2,kR9 2,l4Ra 1
320 2,430 - n
202 2,b23 2,h23 7
bor 2,381 2,381 )
bIo 2,311 2,310 2
21 2 2,253 2,253 ]
32 II 2,219 2,219 7
302 2,I57 2,158 I
T O ¢ 2,128 2,127 2
500 2,118 2,118 I
330 2,038 = n
222 2,034 2,035 7
bh2o 2,001 2,001 8
312 1,098 - n
501 1,97k 1,975 b
331 1,909 - A
5IO0 1,902 - o
bo 2 1,899 1,899 10
b2 1,879 1,878 11

TARLEAU T,

CoondonnZes des positions atomiques de Cds(Paﬁq)2,14H2ﬂ

Atomes x(o,) y(ay) z(o0,)
ca 0,5000 0,5000 0,000
P 0,6450(6) 0,4578(5) 0,4903(10)
0 0,5407(15) 0,3135(16) 0,5311(32)
0, 0,6L16(19) 0,4843(20) 0,2219(32)
0, 0,6263(17) 0,5348(17) 0,668L4(38)
0, 0,6I77(20) 0,7I55(17) n,0I02(3h)

TARLEAU 13

Paramitres d'agitation theamique et Beants standard :

I6

8 x 10°(0g)

Atome | BII 822 833 512 813 823

ca 315(23) bsI(2L) 975(6k) 2k2(22) 39I(37) 489 (35)

P 359(52) 237(48) IOLB(169) | T6L(LL) - I0(81) 21(AI)

oI 36I(IL4B) | b3T(15L4) | 31I0(702) | 287(133) |- 65(265) = I37(278)
o, €03(178) | 936(233) | 20BU(667) | 37T(16n) |- 334(285) |~ T73(3NK)

04 b6S(I7I) [ L36(168) | b332(021) | TAn(TLI) 3A0(307) [~ 40I-316)
0, B6L(208) | LU3(163) | 3230(751) Léa(1€2) 272(326) |- 119(29L)

TABLEAl 1,
Distances interatomiques et angles de Liaison dans Cd3(P309)2-I4H70

Cyels

P-0, = I,60(2) A

P=0" =
P - 02 =
P = 03 =
P-P' =
Of=0"; =
0= 0; =

0= 03 =
0% = 03 =
02- 03 =

I,57(2)
I,51(2)
T1,L5(2)

2,90(1)
2,49(3)
2,49(3)
2,45(3)
2,48(3)
2,51(3)
2,55(3)

Voisinage du cadmium

c

c

4 =0

d =0

2
3

Cd = Oh

Angles de liaison

-]
= 2,29(2) A
= 2,20(2)

= 2,28(2)

—
P'0,
——~—

0,PO°?
—_—
0°,P0

=l
0' PO

P

1

2

3

= 132(1)°
= I0b(I)
= T06(I)
= I112(1)
= II9(I)
= I06(1)
= 109(I)




b) Projection de Fourier 00I

Nous avons réalisé une projection[pOI]de Fourier en attri-
buant aux facteurs de structure des réflexions h k o les plus
fortes, le signe imposé par les positions des atomes de Cad-

mium et de phosphore.

Cette projection nous donne la position approximative en x,

y des atomes d'oxygéne de liaison dans les cycles,

c¢) Fourier tridimensionnel

En choisissant la cote des atomes de cadmium égale & 0, nous

. A I :
ilmposons une cote volsine de S aux atomes de phosphore et

d'oxyge€ne de liaison du cycle,

C'est en utilisant la position des atomes de cadmium, de
phosphore et d'oxygéne de liaison,obtenue précédemment et les
signes des facteurs de structure qui en découlent que nous
avons réalisé une synthdse de Fourier tridimensionnelle. Son
exploitation a permis de localiser les oxvednes extérieurs au
cycle et les atomes d'oxvegéne de seulement six molécules d'eau,
Ce dernier fait nous a conduit A penser que les quatorze mo-
lécules d'eau du composé pouvaient &tre de nature différente

et que les huit derniéres molécules d'eau non localisées pou-

vaient €tre d'origine zéolitique.

d) Affinement

A partir du modéle déterminé, nous avons réalisé une série
d'affinements par moindres carrés 4 1'aide du programme
SeF.L.S. (Prewitt, I966). Aprés avoir écarté 325 réflexions
faibles qui avaient été systématiquement mal mesurées aux
grands angles et fait varier les coefficients anisotropes de
température, nous sommes conduits aux coordonnées de positions
atomiques données dans le tableau I2, Pour cette révartition
atomique le facteur de véracité est de 7,37 sur les facteurs
de structure, Dans le tableau I3 sont donnés les rparamdtres
anisotropes d'agitation thermique, Le tableau Iy rassemble

les distances interatomiques et les anpgles de liaison.

I7



"2 lueAINs 3iNjNIS €| @
ap uoi3oafoid ®

O%HPL' 2(c0%d) €pD "1 'B14



e) Description de la structure

La figure il donne une vue d'ensemble de la structure proje-

. >
tée suivant e.

Les deux cycles pratiquement plans sont centrés sur les axes

3 de la maille. L'anion trimétaphosphate est représenté sur ls
figure I2. Les distances et les angles entre liaisons sont
ceux que l'on rencontre habituellement dans de tels phosphates.
Le cadmium posséde un voisinage octaédrique, illustré par la
figureI3 , Ce voisinage est constitué, d'une part, par deux
atomes d'oxygéne appartenant & des molécules d'eau et, d'autre
part par quatre atomes d'okygéne extérieurs aux cycles pro=-

venant de deux mailles superposées,

On peut remarquer que les molécules d'eau de constitution, que
nous avons localisées jtapissent les parois d'un canal centré
sur l'origine de la maille. Ce canal présente la forme d'un
tonneau dont 1le dgamétre d'ouverture est 5,95 Z et le diamé-

tre maximum 9,05 A,

f) Etude & la thermobalance

Ces études ont &té faites & Dijon par Madame Simonot. Le com-
posé, stable pendant quelques mois 3 température ordinaire,
perd réversiblement & molécules d'éau, sans qu'il y ait des-
truction de son réseau initial, Apr®s nassage par une forme
amornhe, le départ des six dernifres molécules d'eau entraine
la destruction du réseau cristallin, avec départ de PBQS et

la formation de monophosphate de cadmium, Mette formation peut
s'expliquer par l'hydrolyse de l'anion trimétaphosphate en at-
mosphére de vapeur d'eau & une température supérieure 3 I00°C
(hydrolyse qui ne se produit pas quand la déshyvdratation se

fait en atmosphére sé&che),

La figure I}, représente la déshydratation du trimétaphosphate

de cadmium sous une pression de I6 torr de vapeur 4d'eau.

La figure I), donne la déshydratation partielle de Cd?(P 0,)

37'9°2°

IHJ{EO et sa réhydratation.

I9



Flg I2. Cdg(Pg 09)2 ;14H20

Anion trimétaphosphate.

Fig[3 - Cd3(P309)2 ,14H20

Figure de coordination d’'un atome de cadmium
20
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21



22

1711

LE TETRAMETAPHOSPHATE DE CADMIUM

Les méthodes de préparation signalées par Thilo et al (L9)
d'une part, et Ropp et al (60), (6I), d'autre part, qui con=-

sistaient & calciner le composé Cd(HgPOh)2,2H 0O 4 des tempé-

2
ratures différentes suivant les auteurs, ne nous ont jamais

conduits & du tétramétaphosphate de cadmium pur.,

En effet, chaque préparation contenait toujours plus ou moins
de la forme basse température du polyphosphate de cadmium,

Nous avons donc €té ammenés & rechercher une autre technique.

Priparation

-

La méthode utilisée, tout & fait différente des précédentes,

met en jeu la possibilité bien connue (69) de former de 1l'a-

cide tétramétaphosphorique HhPh0I2 par action de 1l'eau glacée
sur PhOIO' Dans un récipient contenant de l'eau glacée et

du carbonate de cadmium, nous faisons tomber lentement de

l'anhydride phosphorique.La quantité de PhO ajoutée corres-

I0
pond aux réactions

PiO1o * 2H,0 —5H PO,

—_—
HhPhOIZ + 2CdCO CdQPhOIE + 2002 + 2H,.0

3 2

Une agitation continuelle durant 1'addition de PhOIO nous pere-
met d'obtenir en quelques minutes une solution limpide &
laquelle est ajoutée de 1'alcool éthylique jusqu'a précipita-
tion compléte d'un tétramétaphcsphate hydraté Cd2Ph012,nH2O.
Aprés filtration le précipité obtenu est porté lentement a
300°C et maintenu & cette température pendant 30 minutes.

Dans ces conditions le produit préparé est un tétramétaphos-

phate de cadmium pur et bien cristallisé.



Etude crnistallographique

Les diagrammes de poudre de CdEPhOIE montrent bien son analo-

glie avec les tétramétaphosphates du type MEIPholz pour

MII = Ni, Mn, Co, Mg, Cu et Zn (5I).

La maille monoclinique (Philips; ACuKa)
a = 12,319(5) A b = 8,631(3)
c = 10,382(6) B = I19,33(5YF

3

o
de volume 992 A” renferme quatre unités formulaires. La den-

sité calculée est de 3,62.'Le groupe spatial est Cc ou C2/c.

Le tableau Is donne le dépouillement d'un diagramme de poudre

de ce composé.

23
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LE META-ARSENIATE DE CADMIUM : CdAAzoé

Dans ses travaux Magnéli (67) signale une série de sels iso=-
types du métaantimoniate de plomb dont il a déterminé 1la
structure. Parmi ces sels figure le méta-arséniate de cadmium.
Ment ionnons que tous ces composés cristallisent dans le -sys-

téme trigonal et que leur groupe d'espace est P312(D;).

Préeparation

Nous avons réussi A préparer ce composé par une méthode nou=-
velle ,semble=t=il : en calcinant pendant une heure environ,
d 300°C un mélange pateux d'acide monoarsénique et de car-
bonate de cadmium, Le ré&sidu obtenu est lavé & l'eau puis

filtré et séché,.

Données crnisdtalloqraphiques

L'indexation d'un cliché de poudre (tableau I6)réalisé sur
chambre de Guinier, fonectionnant & la longueur d'onde Ka du
fer permet de vérifier que CdAs?O6 cristallise dans le sys-

téme hexagonal. Les param&tres de maille que nous trouvons :

+ ° + o
a = 4,80I - 0,00I A et c = 4,848 = 0,001 A

différent quelque peu de ceux trouvés par Magneli

o o
a = 4,829 A et ¢ = L,866 A

Afdinement de La structune

Les données utilisées ont été obtenues 3 partir d'un diffrac-
togramme effectué sur Philips - Norelco a4 la radiation Ka du
cuivre., Ces intensités ont été corrigées du facteur de Lorenz-
polarisation. Pour réaliser 1'affinement, nous sommes partis
des résultats obtenus par Magneli dans ses travaux sur le

métaantimoniate de plomb,



Nous avons placé l'atome de cadmium en position spéciale I(a):

(0,0,0), les deux atomes d'arsenic en positions spéciales I(d):

I 21 2 I 1I
(3.5.5) et I(f): (3.5.5)
tion générale 6 (1):

et les six atomes d'oxygéne en posi-
3 ToX=YsZ 3 Y=XyX,2 3

3 Y=Xy¥sZ 3 X,X=Y,Z }

0,29,

)
N

2V »

9 X,

(S0 ]

o <

avec x = 0,38 , y

N
[}

Aprés quelques cycles d'affinement, le facteur de véracité

sur les facteurs de structure tombe & 5,7% pour des valeurs
x = 0,35(2), vy = =0,04(2), 2z = 0,27(1).

On peut remarquer que les valeurs des paramétres atomiques
des atomes d'oxygéne trouvées pour le méta-arséniate de cad-
mium différent peu des valeurs obtenues par Magneli pour le
méta-antimoniate de plomb,

Les marges d'erreur sont grandes en raison du peu de données
utilisées(39).

Desendption

La figure I5 représente la projection suivant c de la struc=-
ture, La charpente de la structure est forméee par un arran=
gement hexagonal compact d'atomes d'oxygéne, les cations rem=
plissant les lacunes octaédriques du réseau. Chaque octaddre
d'oxygénes qui entoure un atome d'arsenic, posséde une aréte

commune avec trois octeddres voisins.

Les distances interatomiques trouvées sont les suivantes:

-

As = 0 = I,8 A
o

Cd - 0 = 2,2T A
o

0 =0 2,37 A | (pour la plus courte)

o
As = As= 2,77 A
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Fig.Is _CdAs,0¢ : Projection de la structure suivant ¢,
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DEUXIEME PARTIE

PHOSPHATES ET ARSENIATES ACIDES DE CADMIUM ET DE ZINC
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TRAVAUX ANTERIEURS

MONOPHOSPHATES ET MONOARSENIATES ACIDES

Le systéme Zn0 = P205 -H,0 a été étudié, A différentes tempé-
ratures, d'abord en I920 par Fherly et al.(I) et ensuite en
1950 par Salmon et al.(2), Ces chimistes sont d'accord oour
signaler l'existence des composés sulvants : ZnHPﬁh,3H?ﬂ,
ZnHPO ) ,H,0 et Zn(HgPOh)2,2H2O. Seuls Salmon et al. font état

d'un sel instable : Zn(HoPﬂh) 2H,P0,, dont l'existence a

2’
8té confirmée plus tard par J. Komrska (3).
Des méthodes de préparation de ces sels ont &té données par

d'autres auteurs

- par Graham (L4), Klement et al.(3) et Komrska et al.(3)
pour ZnHPOh,HQO :

-par Komrska et al.(3) et Demel (5) pour Zn(H2POh)2,2H?O :
-par Denk (7) et Komrska et al,(3) pour ZnHPO,,3H,0 .

Des dépouillements de diagrammes de R,X et quelques autres
renseignements d'ordre cristallographique, concernant ces
trois phosphates, peuvent &tre trouvés dans les travaux de
Komrska et al.(3) et de Kovarskii et al.(8), Deux sels,ne
figurant dans aucun des différents systémes Zn0 - pPOS = Hgfl
réalisés,semblent exister., Il s'agit de 7n5H2(POh)h'hH?n
préparé par Denk et al,(7) et de ZnHPOh obtenu par Klement
et al.(5).

Plusieurs arséniates acides sont connus :

- ZnHAsO ),H,0, prévaré par de nombreux chimistes (L), (I0)
'.'(I‘:’)).
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- Zn(H?AsOh)? cité dans les travaux de Takahashi (I5)

- anHq(AsOh)h,hH?O signaléd par Furuhata (I6) et Nemel (IO0),

L'étude du systéme CdO-PQOS—HPO faite en 1957 par Goloschapov
et al (I7), laisse prévoir l'existence de trois sels acides

H2(P0h)h,hH20 et Cd(HgPOh) 2H,0

CdHPO), C4 sa2Hs

5

Antérieurement & ce travail, d'autres chimistes avaient réa-
1isé la synthése des deux cOmposés hydratés cités ci-dessus :
- Denk et al.(7), Roop et al.(If8), Ne Schulten (IN), ¥lement

Hy (PO ) ), BH 0.

et al,(20) en ce qui concerne Cd

5 2

- De Schulten (I9), Roop et al.(2I),Tartar et al.,(22) en ce qui
concerne Cd(HgPOh)?,?H?O. Signalons enfin d'une mnart aue,
d'aprds Klement et al,(20), la prénaration de MAHPN, n'est

possible qu'en utilisant la svnthfse hydrothermale et A'autre
part l'existence d'un composé instable Cd(H?Pﬁb)n,sivnalﬁ unie-

quement par Roop et al,(2I),

Trois arséniates acides sont connus depuis le sifcle précédent
- CdSHg(AsOh)h,hHQO, (10), (23), (2L),
- CdHAsO,,H,0, (2b), (I0), (I2), (25), (5).

- Cd(HQAsOu)2,2H20 (I9).

DIPHOSPHATES ET DIAPSEMIATFS ACIDES

Une seule référence sur un dinhosphate acide a Até trouvée,
Ce composé ZnH,)PgO,r a été prénaréd nar Lehr et al,(75), qui
£
Signalent une isotyvnie possihle Ae ce sel avec les sels acides

@&e fer et magnésium,



I1 ressort de ce résumé bibliosraphique que, la nlupart des
composés cités sont connus depuis longtemns mais, aqu'ils n'a-
vaient fait 1'objet, jusqu'alors, dA'aucun travail d'ordre
cristallographique., Aussi avons nous entrepris de déterminer,
d'une part, les constantes cristallines de certains d'entre

eux : Cd_H (xoh)h,thn, Cd(HpXﬂh) 2H O,AZn(H?POh)P,?Hpﬂ et

5 2 2?2
ZnHZPQOT (X = As ou P), et d'autre part, la structure du nhos-
phate Cd(HQPOQ?,zHEO.
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MONOPHOSPHATES ET MONOAPSENIATE ACIDE DE FORMULE :

Cdgh, (X0,) 4, 44,0

Pripanration chimigue

Nous avons préparé le phosphate suivant la méthode qu'a dé-

(I8).

tion de nitrate de cadmium (3Ig dans IOO ems

crite Ropp et al Elle consiste & ajouter 4 une solu=-

d'eau) une solu=-

tion de phosphate monosodique (I6g dans I00em™ d'eau),

Pour la préparation de l'arséniate nous avons substitué

l'arséniate monosodique au phosphate corresvondant.

Les précipitations ont lieu & chaud.

Etude crnistallonranhique

Par rapprochement de la formule chimique des sels aque nous
étudions avec celle de l'huréaulite (Mn,Fe)SH?(Pﬂh)h,hPQG,
nous avons pensé A une isotypie possible de ces composés.

Cette isotyple est confirmée par les études cristallographi=-

ques que nous avons faltess

Le tableau qui suit,rassemble les données cristallographiques

(chambre de Guinier, XGFe) des deux composés que nous avons

préparés et celles de 1'huréaulite données par Tischer (277,
o
Formules a(A) b c 8 Z | mrouve
spat 1al
B . o_l o
(bn,Fe)Shg(POu)h,hHQO I7,b2 9,I2 9,50 o6°Lo' L

Cd.H
p

LpdSH

Huréaulite
P
p(PO)) ) s HH,O

2(As0h)h,hH20

17,9020,03

+
18,44%0,03

+
9,392-0,005

9,58420,005

9,677%0,005

10,0120,01

96°321%5

96°17'I51

Cec ou C2/c

Cec ou C2/c
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Signalons que récemment la structure de 1'huréaulite a ét@

déterminée par Menchetti et al (32) et celle de 1la sainfeldite
(@aSHe(AsOh)h,hH
ris et al (33).

20,minéral isotype du précédent )var Ferra=-

En ce qui concerne CdsHE(POh)h,hH?O, il convient de citer une
étude morphologique faite par De Schulten (28), (29) et Aont
les résultats

a : b:c: =1,8065 : I : I,03IR , g = 96°LL"
socnt trés voisins des notres:

a :b:c:=1,906 :1I : I,030 , B = 96°32"

Les tableaux III et 112 donnent les dépouillements des dia-

grammes de diffraction des deux composés,
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LES MONOPHOSPHATES ET MONOARSENTATES ACIDES DE FORMULE :

Cd(H,X0 24,0 et In(H,P0,),, 2H,0

41228, 7

Préparation chimique

- Le phosphate de cadmium a été obtenu en dissolvant du
carbonate de cadmium dans de l'acide phosphorique en excés.
En laissant évaporer la liqueur précédente i température
ambiante, il apparait des cristaux de Cd(F?Pﬂh)g,?HQO. Ce
procédé de fabrication est 4 & Tartar et al (2?2). Il a

été repris plus tard par Roop et al (2I),

- L'arséniate de cadmium a été nréparé de facon prresque ana-=
logue. L'acide arsénique contenant le carbonate de cadmium
laisse dans un premier temps déposer des cristaux d'une phase
non encore identifiée., Cette premiére précipitation est éli=-
minée par filtration. Nous observons,aprss avoir abandonné
le filtrat pendant plusieurs jours,une seconde précipitation

de cristaux possédant la méme morphologie que Cd(HQPOh)2,2H90.

I1 faut signaler qu'il existe une solution solide du type

CdHu(PxAs -xoh)°’2H O. Les cristaux sont obtenus en opérant

2 2
avec un mélange d'acide arsenique et d'acide phosphorique .

- Le phosphate de zinc, connu depuis I8T9(I), a été& préparé

par addition de carbonate de zinc dans de 1'acide nrhosphoriaue

jusqu'd l'obtention d'un précipité. Le précipité est comvosé
uniquement de cristaux de Zn(HQPOh)Q,EH?O.

Donntes cnistalloaranhicucs

L'étude des cristaux obtenus, effectuée A 1'aide d'une cham=
bre de Weissenberg, montre que les trois composés sont iso=-
types. Ils cristallisent dans le systéme monoclinique., Le

).

groupe d'espace est P2,/n (C;h



Cd(H,P0,),2H,0

f=59N0




Cd(H2P04]2,2H20

6=520

Cd[H2P04]2.7H2Q

=200

. PN A
Cd(H,PN,),,2H,0

- R=7100N




Les paramétres de maille (chambre de'Guinier, AKa du fer)
sont rassemblés ci-dessous '
o
composés a(A) b c RO A dx
Zn(H,PO) ) ,528,0 7,266(2) | 9,901(5) | 5,332(1) |ok,76(1) | 2 |2,56
Cd(H2POh)2,2H20 7,350(I) |[Io,LkI0n(2) 5,40L4(2) 93,84(1) 2 2. 75
Cd(HZAsOh)z,EHzo T,437(1) |I0,782(2) 5,486(1) 9I,67(1) 2 3,25

Les tableaux II3, IIu4 et IIs fournissent les dépouillements

des diagrammes de diffraction des trois composés.,

Détermination de La structure de Cd(”zzg4lg:2”zg

- donntes exniérimentales

Le cristal utilisé #était un fragment de prisme approximati=-
vement cubique de dimensions

0,I50 X 0,I25 X 0,I50 mnm, dimensions suffisamment netites
pour #viter toutes corrections d'absorvtion A condition
d'utiliser la longueur d'onde du molybdéne pour les mesures,
2667 réflexions ont été enregistrées au moven d'un diffracto=
métre automatique Filger et Watts mnar une méthode de mesure

de fréquence au sommet, mise au noint nar Bassi (30).

I394 d'entre elles, dont la frAquence au sommet Atait supé-
rieure au seuil d'ajustement (INens) ont #té retenues nour

1a détermination de la structure., Toutes les vinest cirg me=-
sures, trois réflexions de référence (ILI, ILI et 2n?) ont
été mesurées, Les écarts quadratiques moyens sur les fréquen-

ces au sommet des réflexions standard sont les suivants

h k 1 f sommet of
I kI 3362 25
I LI 20k0 I3
20 2 5LL48 30

41




Les dimensions du réseau,obtenues A partir des données ansu=

laires recueuillies lors de la mesure des intensités

o
a = 7,352(2) A b = I0,kP5(2) c = 5,k06(2) B = 92,70(2)°

différent légérement de celles déterminées A partir de valeurs

angulaires obtenues par diffractométrie de poudre.

- détermination de La structurne

e e e s om e G e Cm T w W w s P s SO WD G > G e S om W e

L'4étude d'une sommation de Patterson tridimensionnelle per-
met de localiser les atomes de cadmium et de phosphore. Les
deux atomes de cadmium sont placés sur les centres de sy-

métrie, position 2@), du groupe P2;/n : 0,0,0 ; 51595

Les atomes de phosphore sont en position générale L(e)

+ ' -+ 1 I I
- (x, ¥, z);-(—2-+x,'5'-y,?-—z).

Une sommation de Fourier tridimensionnelle effectuée avec
les signes des facteurs de structure donnés par les contri-
butions des deux groupes d'atomes précidents suffit alors
pour préciser 1l'ensemble de la structure, en particulier
les atomes d'oxygéne, qui se trouvent aussi en position eé=-

nérale kL(e),

Quelques cycles d'affinement effectués 3 partir du mod3le
obtenu, par une méthode de moindres carrésutilisant une ma-
trice compldte (3I),nous conduisent & une valeur finale de
R égale & 0,043 pour la totalité des I39L réflexions rete-
nues au départ. Aucun rejet n'a donc été effectué en cours

d'affinement.

Les paramdtres de positions atomiques et 1les paramétres d'a-
gitation thermique isotropes sont rassemblés dans le tableau
II14. Les paramétres d'agitation thermique anisotropes fi-

gurent dans le tableau II.

Chaque atome de cadmium poss®de un voisinage octafdrique, peu

régulier, formé par quatre atomes d'oxvegfne et deux molécules



Tasreau Il 6

Coordonnées atomiques et parameétres isotropes thermiques.

Les écarts standard sont donndés entre parenthéses.

ATOMES x (o) Y (o) z (o) B (o)
Cd 0,0 0,0 0,0 1,05 (2)
r 0,3327 (2) 0,21062 (1) 0,2473 (3) 0,08 (3)
0, 0,3652 (6) 0,3587 (4) 0,2229 (8) 1,39 (9)
O, 0,4596 (7) 0,1376 (5) 0,0816 (8) 1,93 (I1)
Oy 0,3813 (7) 0,1741 (4) 0,5230 (8) 1,68 (10)
0,4 0,1409 (6) 0,1746 (4) 0,1758 (9) 1,53 (10)
Oy 0,2776 (6) 0,4640 (5) 0.7755 (8) 1,40 (9)

TaBLEAU 117

Paramétres d’agitation thermique anisotropes x 10°.

Les écarts standard sont donnés entre parenthéses.

811 B 22 B33 B12 B13 523
Cd 606 (8) 175 (3) 999 (14) 7 (6) - 124 (7) -5 (8
P 540 (20) 178 (9) 883 (35) -36 (1) — 207 (20) -3 {16)
0, 969 (80) 224 (30) 1 194 (125) —- 60 (38 - 384 (79) - 20 (50)
O, 826 (78) 597 (51) I 441 (141) 241 (48) 606 (88) - 179 (67)
O, 1 065 (85) 345 (34) 1 186 (128) - 214 (43) ~ 430 (81) 277 (54)
O, 683 (69) 260 (371) 1 750 (149) -4 (30) - 492 (79) -97 (55)
O, 734 (72) 3 000 (20) | 1 114 (118) 36 (38) 66 (73) 32 (59)

TaBLEAU 119

Angles des axes principaux
des ellipsoides d’agitation thermique
avec les axes du réseau.

Tamrme 118 La premiére colonne donne les valeurs de U (A)

Principales distances interatomiques le long des axes principaux.
et angles de liaison.

Les écarts standard sont donnés entre parenthéses. | aATonEes U (A) 6o a 6o b 6o ¢
Octaédre CdOy ‘ 0,140 30 88 130
Cd 0,111 54 89 40
2 Cd-O; 2,280 (4) A )\ 0,098 92 2 90
2 Cd-O, 2,271 (4) A
2 Cd-O, 2,314 (5) A | 0,140 38 96 131
P 0,102 107 36 120
Tétvaédve PO, { 0,092 57 54 56
Distances Angles | o 181 30 95 124
P-0, 1,512 (4) 0,-P-0, 111°71 (3) 0O, | 0,118 72 133 51
P-0, 1,566 (5) 0,-P-0, 10992 (3) 0,103 07 44 57
P-Oy 1,572 (5) 0,-P-O, 114°3 (3) ,
P-O, 1,502 (5) 0,-P-O; 10608 (3) y o ©,199 61 32 105
0,-0, 2,539 (7) 0,-P-O, 10606 (3) O, Y G147 59 93 34
0;-0, 2,515 (6) O,P-0, 10803 (3) 0,124 14z 120
0,-0, 2,532 (6)
0,-0, 2,520 (6) | 0,204 40 117 121
0,-0; 2,461 (7) (0N ) 0,723 51 48 70
0,-0, 2,492 (6) 0,101 82 125 38
\’ 0,187 127 96 34
O, 0,122 112 25 98
! 0,I0I 46 66 57 .
" 0,143 22 70 86
O, | 9130 109 55 39
| 0,124 101 42 129
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d'eau (Ow)' Les atomes d'oxygéne 0O; et 0) formant quatre des
sommets de l'octaédre sont chacun mis en commun avec un té-
traédre PO,. Nous pouvons considérer l'ensemble de cet ar-
rangement comme une série de plans d'octaédres Cd06 et de té-
traédres POy, sensiblement paralléles aux plans (IOI),

A 1'intérieur de ces plans,la liaison entre deux octaddres se

fait par 1l'intermédiaire de l'aréte OI - Oh d'un tétraédre,

Les atomes d'oxygéne 0, et 0, ne participent qu'au seul voi-

w

sinage du phosphore. Il est & ce point de vue intéressant de
o
comparer les distances P = 02 et P = O% (1,50 A environ)
' - o
avec les distances P = O_ et P = 0, (I,57 A environ) dans 1le

I L
t étraédre PO uo

Le tableau IIR donne les principales distances interatomiques

et les angles de liaison les plus intéressants.

La figure II_ fournit une projection de cet arrangement sui-

I

vant Z, la figure II2 suivant b, La figure IIg donne le dé-

tail d'un octaédre Cd0 e

Pour compléter cette description.le tableau IIO donne les an=
mles entre les axes cristallographiques et les axes princi-
paux des ellipsoldes d'agitation thermique, ainsi que les
valeurs des déplacements moyens (U) 1le long des axes des

ellipsoides,

Les tentatives de localisation des protons par &tude de syn=-
thése de Fourier - différence sont restées sans résultat . Il
est, toutefois, probable que la cohésion entre les plans com=

pacts est assurée par des liaisons hydrogéne,



o
—

Fig.IIy = Cd(H2PG4)2.2H20 : projection de la structure

cristalline selon Z,
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Fig.II 3~ Angles et distances

dans un octaédre CdDB,

Ow

4)2,,2H2n

projection de la structurse

Fig.1Iz- Cd{H,PO

s d
cristalline suivant h.




Iy

DIPHOSPHATE ACIDE DE ZINC : ZnH2P207

Prniparation chimique

Une solution d'oxyde de zinc dans de l'acide monophosphorique
en excés, portée A& I50°C, laisse déposer au bout de quelques

jours des cristaux du diphosphate ZnH Les cristaux se

2P207.
présentent sous forme d'aiguilles, Ce procédé de préparation

est décrit dans les travaux de Lehr et al (26),

Donntes cnisdtalloananhiques

C'est la premiére €tude cristallograhicue entrerrise sur des

diphosphates acides de bivalent,

Les diagrammes de Weissenberg obtenus indiquent que ce compo-

sé est monoclinique. Les régles d'extinction observées :

h ol n'existent qu'avec h = 2n

o ko " k = 2n
conduisent au groupe d'espace P2, /a,

La maille (chambre de Guinier, AKo du fer) :

[}
9,660(9) A c

9,099 (€)

a

b

[}

I12,65(1) B

106,20 (I)°

o
renferme huit unités moléculaires, de volume I33,L A~,

La densité calculée 3,00 est comparable A celle trouvée

optiquement par Lehr et al (26) qui est de 3,0L,

Le tableau IIIO donne le diagramme de diffraction de ce

composé.,
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TROISIEME PARTIE

MONOPHOSPHATES ET MONOARSENIATES MIXTES
DE CADMIUM ET DE CATION MONOVALENT

OU DE ZINC ET DE CATION MONOVALENT






o= 14
i = na
ul -k

VUE D'ENSEMBLE SUR LES TRAVAUX ANTERTEURS

L'existence du phosphate ZnLiPOu n'a jamais été vprouvée,

bien que Paques-Ledent (I) pense que ce composé est apnaren=

té 4 la phénacite. L'arséniate ZnLiAs0, est connu. Ce compno-

P

sé #tudié par Durif (2) est isotype de la phénacite., Tes

ramétres de réseau touvés sont les suivants

[e]
a 9,383 A

H

Q
1}

o]
I4,00 A
o]
A

I07°Lh

=]
1}

- a 8,€70

R
Z =2

De nombreux sels mixtes de sodium ont été signalés :

- ZnNaPO), ZnNaPO,,H 0 par Ouvrard (3) et (4), Basset et
et Thilo et al.(6).

- CdNaPO, par Ouvrard (3) et (7) et Basset et al.(5).
- CdNah(POh)? par NDuvrard (3) et (7).

- CdNah(Asﬂh)2 par Lefdvre (R) et (9),

Paques-ledent (I) dans ses travaux indique que CdNaPﬁh a

pa=

al. (5)

1la

structure de Na2SOh IITI et que CdNaAsOh nosseéde deux formes

cristallines : une forme basse temmérature de structure oli=-

vine et une forme haute température indéterminée,

- ZnKPOh préparé, semble-t=il, pour la premiére fois par
Travers et al,(I0) a fait 1'objet d'études ultérieures

la part de Frazier et al (II) et de Murrel et al,(I2).

- P
: ZnQKHLoh)2 et ZnQKH(POh)2,2H
et al, (II),

2

de

0 sont signalés par Frazier

- CaKPO,, dont Ouvrard (3) et Grandeau (I3) donnent des métho-

des de préparation, posséde un monohydrate CdKPOh,H?ﬂ
identifié par Basset et al, (5).

- CdKAsOh est citd dans les travaux de Lefdvre (R),
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II
T

- Il existe deux variétés cristallines du sel ZnWH, PO,
La premiére variété connue depuis trés longtemps par de
nombreux chimistes (IO), (5), (Ik) ... (2I) peut servir
d'intermédiaire dans le dosage du zinc et méme du phosphore,
La deuxiéme variété cristalline de ce composé a é#té décou-
verte simultanément par deux chimistes, Frazier (II) et

Etienne (22),
- Heintz (23) signale le monohydrate ZnNHhPOh,HEO.

- CANH)PO),H,0 obtenu d&s IBR5 par Carnot et ale (24) neut
servir d'intermédiaire dans le dosage du cadmium, T, 'étude
de sa préparation et de sa décomposition a fait 1l'ohjet
de nombreuses publications (5), (I7), (IR), (20), (22),
(25) & (29).-

Le seul composé identifié : CdCsPOh;6H2O a été& étudié cris-
tallographiquement par Ferrari et al, (30). Les paramétres de
o

7,02 A, 1le groupe est P6zmc

maille sont: a

[o]
I2,I2 A

Q
il

Le composé est isotype de MngPOh,6H20.
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MONOPHOSPHATES ET MONOARSE NMIATES MIXTES DE CADIIUT ¢

I
CdH™X0 4, nit )0

A - SELS AMHYDRES : CdlaP0,, CdlaAsO,, rdAgAs0,

Priéparation chimique

- CdNaPOh : Ce composé posséde une forme basse et une forme
haute température., La variété (I) ou "forme basse températu-
re”"s'obtient en ajoutant une solution diluée de chlorure Ade
cadmium (5 g dans 50 cm3 d'eau) 4 une solution concentrée de
phosphate disodique (200 g dans UL50 cm3 d'eau)., Cette mé=
thode de préparation est celle décrite par Basset et al (5)
La variété (II) ou “forme haute température"se prépare par

calcination de la variété (I) a 800 ° C. La transformation

(I) » (II) est irréversible.

- C4NaAsO, : Trois variétés cristallines de ce composé ont
pu &tre préparées. Une forme basse température, une forme

haute température et une forme haute pression,

La variété (I) ou forme basse température se prépare par
voie aqueuse de la méme manidre que CaNaPO) (I)e e mono=-
phosphate disodique est remplacé par l'arséniate correspon=-
" dant, La variété (II) ou forme haute pression, s'ohtient en
préssant et chauffant la variété (I) dans un appareil & en-
" clumes annulairés du type Belt, préalablement é&talonné en
pression et température. Le produit a été trempé nar arrét
brusque du courant de chauffage. La temvérature et la pres=-
sion ont ét& maintenues respectivement A 700 ° C et U5
kilobars pendant deux heures., La variété (III) ou forme haute
tempérsture s'obtient par chauffage & 900 ° C puis trempe

de la variété (I). La transformation (I) - (III) est irré=-

versible,
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- CdAgAs0) : Ce composé s'obtient par calcination & 500 ° C
d'un mélange en proportions stoech iométriques d'arséniate
biammonique, de carbonate d'argent et de cadmium. Une seule

variété a pu €tre préparée.

Données crisdtallographiqued

L'examen des diagrammes de diffraction effectués avec des

poudres montre qu'il y a isotypie entre :
CdNaPO) (I) et CdNaAsO) (1)
CdNaPOh(II) et CdNaAsOh(II)

CdAgAsO) et CdNaAsOh(III)

- Les variétés (I) et (II) de CdNaP0) et CdNaAsn) cristalli-
sent dans le systéme orthorhombique. Les rdgles d'extinction

observées sont les suivantes :
h o1 existe avec h + 1 = 2n

o k1 existe avec k = 2n
Elles conduisent aux groupes d'espace Dég (Pbnm) et Cgv(P21nb).

- CdAgAsOh et CdNaAsOh (III) appartiennent également au sys-

téme orthorhombique,

Les régles d'extinction trouvées conduisent au groupe d'es-
pace D%g ou Fddd, groupe dans lequel cristallise Na?SOh et
Ag2SOh. Nous avions alors émis 1'hypothése qu'il pouvait v

avolr une analogie de structure entre Na?SOh et CdNaAsOh(III).

. Une tentative d'affinement des paramétres atomiques sur de

telles bases a échoué,

Les caractéristiques cristallines des différentes formes ob=-
tenues sont rassemblées dans le tableau III,, Les tableaux
ITI3y eee III; donnent les dépouillements des diagrammes

de poudre des diverses variétés préparées,



TARLEAl IT1,

Donntes crnistallographiques sun CdAghs0, et Les diffinentes

vanittts de CdHaP04 et de CdNaA404

o Vemol,.
Composés a(A) b c . <X3)
CdNaPOh(I) 5,05I(3)[10,84(I) |6,498(3) L,32 88,9
CdNaAsO) (I) 5,226(3)|I1,66(I) |6,549(3) L,56 | 99,8
CdNaP0, (II) |5,I85(3)|9,313(5) |7,0L49(3) K51 | BT
CdANaAs0O) (II) 5,337(3)(9,721(5) |7,II5(3) L,93 | 92,3
CdNaAsOh(III) 6,776(2) |I2,24(1) |In,nk(I) L, R8 93,3
CAAgAsO,) E,066(3) |I2,44(T) |In0,n0(T) €,28 95,1
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B - SELS HYDRATES : CdNH4P0 HZO‘ CdKPO4,HZO et CdNH4A404,HZO

4,

Priéparation chimique

Pour la préparation des deux phosphates nous avons suivi la

méthode décrite par Basset et al (5),

° ° . ~
- En ce qui concerne le sel d'ammonium, elle consiste a4 verser
une solution de phosphate biammonique dans une solution con=
tenant du chlorure de cadmium, du chlorure d'ammonium et de

l'ammoniaque. La cristallisation est immédiate,

- CdKPOh,HQO est obtenu en ajoutant une solution diluée de
chlorure de cadmium (4 g dans 50 cm3) 3 une solution concen=-
trée de phosphate bipotaésique (250 g dans 350 cm3). Le pré-
cipité est abandonné dans son eau mére pendant plusieurs jours
a 60 ° cC.

- CdNHhAsOu,H2O est aussi préparé par voie aqueuse en ajou-
tant une solution concentrée d'arséniate biammoninue & une

solution diluée de chlorure de cadmium,

Les cristaux des trois composés se présentent sous forme

de plaquettes trés minces,

Etude crnistallographique

Les trois composés sont isotypes d'une série de phosphates

wIl yt PO, ,H,0 (avee 1T = Ni, Mn, Mg, Fe, Co

I .
pour M" = NH, et Mt = Ni, Mn, Mg, Co pour ul = K) et de

de formule :

-~ 1'arséniate MnNH)AsO) ,H,0. Tous ces sels étudiés au labora-

toire (3I) et (32) appartiennent au systéme orthorhombique.
Une maille cbntieni deux unités moléculaires., Le groupe d'es=-
pace déterminé lors de 1'étude de la structure du sel de
cobalt = ammonium (33) estPm2;n ou C;v’

Le tableau IIIg rassemble les caractéristiques cristallines
de tous ces sels, Les tableaux IIIqg ,III;(7,III;;, donnent les
dépouillements des diagrammes de poudre des composés concer-

nant cette étude.



Données cristallographiques sur Les scls de formule :

TABLEAU

1178

IT IT IT
HTTNH PO, H,0, MZTKPO,, 11,0 et M°TNH,A80,,H 0

[e] o
Composés a(A) b c Vemaille(A~) d_
CANH)PO) ,H,0 5,825(3) 5,025(3)| 8,879(5)| 259,90 3,11
CAKPO) ,¥,0 5,76k 5,019 8, Lhh ohl 3 3,60
CANH)AsO) ,H,0 5,0L5 5,I03 9,116 276, 6 3,46
CoNH) PO, ,H,0 5,624 4,801 RyTTS 236,90 P, 66
CoKPO, ,H,0 5,576 4, 790 " R, 2kl 200 , 2 3,18
FelNH)PO) ,H,0 5,660 4,827 8,819 240 ,9 2,57
MgNH) PO, ,HE, 0 5,62I 4,810 R, 8Tk 237,2 2,17
MgKPO, ,H,0 5,57 L ,791 8,231 29,8 2,66
MnNH, PO, ,H,0 5,74 h,912 8,824 2h8,8 2,48
MnkKPO) ,H,0 5,66k 4,895 8,306 230,3 2,08
MnNH)AsO) ,H,0 5,85 b 4 997 9,08L 265 ,7 2,87
NiNH) PO, ,H,0 5,588 L,763 By, TTT 233,6 2,70
NiKPO) ,H,0 5,540 L,7Lé 8,723 16,2 2,2k
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I11

MONOPHOSPHATES E T MONOARSENTATES MIXTES DE ZIMNC

A - SELS AMHYDRES DU TYPE : ImMT X 0,

aee M = Ne, Ag, NH,, K, Rh, T, C4

Aucune é&tude cristallographique n'avait été& entrenrise, jusqu's
ce jour, sur les sels mixtes anhydres de zinc. Suivant la na-
ture du cation monovalent associé, les composés possédent dif-
férents types de structure. Mais, comme on le verra par la
suite, tous les sels préparés sont A rattacher & la B tridvmite,
On aurait donc affaire 4 des composés & charpente tridimension-
nelle de tétraddres POh(AsOh) et Zn0, dont les cavités seraient

remplies par les cations monovalents.

Priénaration chimigue

- ZnNHhPOh(I), ZnNHhPOh(II) et ZnNH)AsO,

Les deux phosphates ont été préparés suivant des prornédés dé=

crits par Ftienne (I,2), Ils consistent & ajouter une solution
diluée de chlorure de zinc & une solution concentrée de phos=-

phate biammonique., T.es deux variétés cristallines apparaissent
suivant la température 3 laquelle on opére,

~

Nousobtenons ZnNHhPOh(II) quand la ré&action se fait & 1'Abul-

lition. Pour vréparer l'arséniate 11 suffit de remplacer dans

la préparation précédente, le phosphate hiammonique par 1'ar-
séniate correspondant. Nous n'avons obtenu qu'une seule forme

cristalline de ce sel,

- ZnNaPOh

Ce composé posséde trois variétés cristallines :



. ZnNaPOh(I) s'obtient par précipitation,en versant une
solution diluée de sulfate de zinc dans une solution bouil-
lante de phosphate disodique (3)., Il ne nous a jamais &té
possible de préparer ce composé dans un parfait état de cris-

tallisation.

" ZnNaPOh(II) peut se préparer en calcinant i T750°C,
soit la variété (I), soit un mélange de phosphate biammonique

de carbonate de zinc et de carbonate de sodium,
y ZnNaPOh(III) apparait avnrss chauffage & I200°C, puis

trempe d'une des deux variétés vrécédentes,

~

Le passage de la variété (I) 3 la variété (II) se fait de fa=

con irréversible A 283°C,

Par contre, la transformation (II) > (III) est réversihle et

se situe & 88I°°C,

- ZnNaAs0,, ZnAgX0,, ZnKX0,, ZnRbX0), ZnT1X0), ZnCsAs0

I . préparation des poudres

Tous ces composés se préparent par calcination d'un mélange
de phosphate ou arséniate biammonique, de carbonate de zinc

et de carbonate du cation monovalent.
Les températures de chauffage sout les suivantes :

. T00°C pour ZnNaAs0), ZnAgPO, et ZnAgAs0)

. 1000°C pour ZnRbPO,) , ZnRbAsO), ZnT1PO), ZnT1AsO, et
ZnCsAsOh

« I200°C pour ZnKPO, et ZnKAsn,

2 . préparation de cristaux

Seuls des cristaux de ZnKPOh ont pu &tre nrévnarés, Pour les
g

obtenir nous avons porté A& IINO°C un mélance d'oxvde de zinc,

de phosphate diacide de potassium et de chlorure de notassium,
Les proportions des constituants sont les suivantes :
I Zn0 + I KHQPOh + I0 KC1

Le bain fondu ainsi obtenu a été refroidi lentement. AprSs
lavage 4 1'eau du résidu, seuls subsistent des cristaux de
ZnKPOh. Ils se présentent sous forme de prismes droits A& sec-

tion quasi hexagonale., 61
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Etude cenistalloqgraphique

Les études ont été faites & l1'aide de poudre sauf pour ZnKPO).
I1 ne nous a pas été possible de déterminer les paramétres de
maille du phosphate ZnNaPOh(I), en raison de son mauvais état

de cristallisation.

Les tableaux III jo, III13 et Illlu rassemblent les principales
caractéristiques cristallines des phosphates et arséniates
étud:l;.éSo

Nous pouvons constater en consultant ces tableaux que les com-
posés possddent différents types de structures suivant 1la na=

ture du cation monovalent mis en Jjeu.

Fn effet, premifrement, nous trouvons deux types de structures
différentes selon que le ravon ionique du cation monovalent est
plus grand (cas de NH), Rb, T1, Cs) ou plus netit (cas de Ae
et Na) que celui du potassium. Dans ces deux cas les comnos?s

cristallisent tous dans le systéme monoclinique,

Deuxiémement, pour Ml = K et pour les formes hautes tempéra-
tures de ZnNaPO) et ZnNH) PO, nous obtenons des composés cris-

tallisants dans le systéme hexagonal,

Signalons que le groupe spatial de ZnKPOh est P63.

N

Malgré 1l'anparence de diversité qu'offrent, A premiére vue, tonus
ces composés,il existe des relations entre eux. En effet, leurs
structures dérivent toutes de celle de 1la B tridymite dont

les paramétres de maille sont :
(o]
a = 5,046 A c = 8,236 (fiche A.S.T.M)

Les tableaux IIT 12, IITIj3 et III 1y indiquent les relations qui
existent entre les paramdtres de maille de la B tridymite et

des phosphates et arséniates,

Ces composés possédent donc une charvente tridimensionnelle

de tétrafdres Zno) et POh(ASOh) de tvpe B tridvmite, 3 cavi=-
tés remplies par les cations monovalents,

Les tableaux IIIjs A III,q donnent les d&pnouillements des dia-

grammes de diffraction de tous les composés prénarés,



TABLEAU 11112

Données crisdtallographiques sun ZnNH4P04(I), ZnNH4A404, ZanP04

ZnT£P04,ZnT£A404 et ZnC4A504
Composés a(Z) b e g® z dy V.mol.(KB)
ZnNHhPOh(I) 8,960 5,438 | 8,781 90,35 4 2;77 I07,0
ZnNHkASOh 9,I30 5,627 8,952 90,44 4 3,21 I15,0
ZanPOh 8,963 5,414 8,865 90,32 4 3,79 I107,5
ZanASOh 9,132 5,571 9,025 90 1 a4 4,19 I14,8
ZnTlPOh 8,870 5,479 8,755 90,55 4 5,69 I106,4
ZnTlAsOh 8,971 5,641 8,935 91,09 4 6,00 IT3,0
ZnCSASOh 9,374 5,673 9,256 90 4 4,55 I23,0
relation avec
la B tridymite | a,V3 ay -8
TABLEAU TI1I1 43
Donntes crndistallographiques sun ZnNaP04(II), ZnNaAs0,, InAgPo,, ZnAgAso,
Composés ;(Z) b c e z dy V.mol.(z3)
ZnﬁaPOh(II) 8,686 8,144 15,31 ap, 25 12 3,37 an, 2
ZnNa.AsOh 8,961 8,205 15,71 90 I2 3,92 a6, 2
ZnAgPOh 8,762 B,I25 15,46 90,25 I2 4,86 Q1,7
ZnAgAsO 8,944 8,269 | 15,93 | 90,38 I2 | 5,28 98, 2
relation avec
la B tridymite atV§ cy 3a.t
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TABLEAU TI11,,

Données cnistallographiques sun

ZnNH4PO,(T1), ZnNaPO,(I11), ZnKPO

4

et InKAs0

4

Composés a(X) ¢ A dy Vemol, (X“)

ZnNHhPOh(II) 10,67 8,69 8 2,76 107,1
2at ct

ZnKPO ) 18,14 8,504 24 3,28 10I,0
QatVG- ct

ZnKAsO ) 18,71 8,712 24 3,67 110,0
2atV§ 4

ZnNaPOh(III) 8,735 8 ,0860 6 3,43 88,8
&, 3 e




B - Zn,kHIPO,),,2H,0

Ce sel a été signalé pour la premiére fois par Frazier et al.
(II). Ces auteurs décrivent une méthode de préparation, mais
n'effectuent aucune étude cristallographique de ce composé,
Ils signalent néanmoins qu'une étude optique montre que la

symétrie de ce sel est triclinique,

Priparnation chimique

Pour préparer des cristaux de taille suffisante pour une Atude
cristallographique, nous avons utilisé un procédé différent

de celui décrit par les auteurs cités ci-Adessus,

Dans une solution aqueuse de 500 cm? environ contenant IN ¢ Ade
KQHPOh, 5 g de KC1 et 5 g de Znﬂlp on observe la formation d'un
louche assez important, NOn ajoute alors la quantité nécessaire
d'acide monophosphorique pour dissoudre ce louche, puis enviren
I00 cm3 d'une solution de KOH(N/I0) qui proveque une précinita=
tion gélatineuse cristallisant parfaitement bien aprss une
heure d'agitation a 1a température ambiante, Le précipité ainsi

obtenu est bien le sel : anKH(POh)?.QH 0, mais en cristaux

2
trop petits pour se préter A une étude cristallographique,
Des cristaux plus gros s'nbtiernert facilement en ajoutant,
sans agitation précédente une pastille de KOH, toutes les

24 heures., Les cristaux ainsi obtenus se présentent sous 1a
forme de prismes tricliniques pouvant atteindre une dimension

de 2 mm,

Etude cristal’lonrnanhique

L'4tude d'un monocristal confirme la symétrie triclininue de

ce sel, dont la maille (Philips-Norelco, )CuKa)

[}

a

9,Ina(2) b 13,5k3(2) o 8,8IL(2) A

o

102,2I(1) B

1}

I13,35(1) Y

95,02(1)°

renferme quatre unités formulaires,
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o
Le volume de la maille est de 95L4,2 A”,

Le tableau III 3 donne le dépouillement d4'un diagramme de

diffraction de ce composé,

Etude de La structunre

Le cristal utilisé, de forme nresque cubique, mesurait IC /INO

de mm dans toutes ses directions,

Les intensités de 303 L réflexions ont Até mesurées 3 1'aide
d'un diffractométre automatique Philips P,%, IION, Ta lonsueur
d'onde choisie était celle du molybddne, monochromatisée nar
un cristal de graphite. L'intervalle angulaire A exvloré était
compris entre O et 30°, La largeur de balayage, constante du-
rant toutes les mesures, était de I,l0°, La vitesse de balaya-
ge, dans ce domaine d'intégration, était de 0,02°/sec., Le fond
continu a été mesuré pendant 5 secondes d chaque extrémité de

-~ °
ce meme domalne,

Détermination de la structure
Elle a été entreprise au moyen des méthodes directes. Les étu-
des statistiques, effectuées sur les facteurs de structure nor-
malisés, tranchent en faveur du groupe d'espace PI, L'origine

N

a été définie a4 1l'aide des ré&flexions

hk 1 E ¢
211 2,50 0
2 3 P45 180
5 2,27 18N

L'énantiomorphe n'est pas encore fixé,

La recherche d'une solution a été faite par la méthode de 1la
multi-solution. Nous avons choisi un ensemble de six phases
symboliques et recherché la combinaison de phases la plus pro=-

8

bable (parmi les 5° possibles) par la détermination des maxi-

mums de la fonction de phase J (3L4). Cette recherche a été
entreprise au moyen du programme DEVIN (34), Elle nous a ame-

Z ~

né 3 plusieurs maximums possibles (F = I00), Pour chacune de



ces combinaisons, les signes de 500 facteurs de structure

(E > I,I) ont été engendrés A 1'aide du programme FASTAN (35),

Lo oL
h*h” %r
Yo =Ly
e r
presque identiques, fait qui rendait un choix difficile., Ne

Nous obtenons alors des figures de mérite

pouvant essayer toutes les possibilités mises en évidence pré-
cédemment , nous avons alors cherché une solution unique par la
méthode de Karle et Hauptman (35), ce qui a permis d'aboutir

& 1l'une des combinaisons trouvées précédemment .,

Une synthése de Fourier, réalisée A partir des facteurs de
structure engendrés &4 partir de cette combinaison, réveéle alors
la position des atomes de zinc, phos phore et potassium, Une
deuxiéme synthése de Fourier, obtenue en utilisant les phases
dues & la contribution de ces derniers cations, fait apparaitre

le reste de la structure.

A ce stade et en contradiction avec les tests statistioues, il
apparalt que la structure est centrbsymétrique. Par ailleurs,
le résidu cristallographique (8% sur 1'ensemble des réflexions)
n'est pas abaissé de fagon significative par des affinements
dans le groupe Py, Ceci permet d'affirmer que la structure

est bien centrosymétrique.

Une synthése de Fourier différence révéle la présence d'une
molécule d'eau supplémentaire dans la maille asymétrique, de

sorte que la formule réelle du composé est

ZnEKH(POh)2,2,5H20

Aprés avoir écarté les réflexions de faible intensité, quel-
ques cycles d'affinement aménent le résidu cristallogravnhique
i une valeur de 3,4 pour les I500 facteurs de structure con-
servés, Le résidu calculé pour 1'ensemble des réflexions me-
surées est de 5%. Les affinements ont été réalisés par une mé-

thode de moindres carrés A matrice compldte (37),

Les paramétres des positions atomiques et les facteurs de tem-

pérature isotropes sont consignés dans le tableau III 3, les
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TABLEAU

11713,

Coondonntes atomiques et paramitrnes Lsotrnopes thermiques

Les Cecants standand sont donnts entre narenthtses

At omes X Y z 3]
Zn(1I) 0,6079(2) n,5427 (1) N,4134(2) T,41(3)
Zn(2) 0,7377(2) n,7327(1) n,a874(72) I,30(3)
Zn(3) N,3664(2) n,N346(1I) n,260A(2) I1,7R(03)
Zn(4) 0,8528(2) n,36N05(1I) n,nI33(2) I1,09(%)
kK(I) 0,9546(4) n,336a(2) n,6463(4) A,N4(7)
K(2) 0,6I59(4) n,8827(2) n,673R(4) 2,67(7)
P(I) 0,7866(3) 0,5303(2) N,8146(3) 0,95(6)
P(2) 0,7776(4) n,B8656(2) n,3sn4(4) I,33(68)
P(3) 0,3474(3) N,I4IR(2) n,a771(3) 0,89(5)
P(4) 0,6498(4) 0,3242(2) Nn,2I54(4) 1,21(8)
0(II) 0,6353(8) N,536I(5) 0,6585(9) I,N5(1I5)
0(12) 0,7786(8) 0,4I64(5) 0,8I82(9) 0,78(1I5)
0(I3) 0,94I4(8) N,5668(6) 0,7922(9) I1,34(1I86)
0(14) 0,7899(9) 0,5964(5) 0,9793(9) I,50(17)
0(21I) 0,5837(10) 0,8477(7) N,3N31(12) 3,NN(22)
0(22) 0,8098(II) n,7799(86) 0,2346(10) 2,42(21)
0(23) 0,8200(9) Nn,9720(6) 0,3272(1I0) I,R3(I9)
0(24) N0,8605(I0) n,8603(6) n,5342(9) 2,00(1I9)
D(31) n,B867a(a) 0,2285(5) n,an42(9) I,56(17)
0(32) n,B8767(9) n,II63(5) n,In27(7) I,23(1I5)
N(33) 0,8394(9) Nn,N468(5) n,a26n(a) I,60(IA)
0(34) 0,I326(9) n,1753(6) n,n77n(In) I,A5(I9)
0(41) 0,48I6(9) n,2558(6) n,I5N6(I1) 2,14(7N)
0(42) n,B6869(IN) n,4I02(6) nN,37N6(I1) 2,20(20)
n(43) 0,7844(9) Nn,2589(6) n,282a(1N) ?,00(19)
0(44) 0,6676(I0) n,3605(7) n,N6aa8(I10) 2,I9(20)
W(I) 0,5721(1I0) 0,5726(6) n,I1782(10) 1,38(I9)
Wi2) 0,5I05(I0) 0,6799(6) Nn,47I13(10) 1,85(20)
W(3) 0,I596(9) 0,3574(86) N,4823(I0) I,6I(1I7)
W(4) 0,558I(12) 0,0304(8) n,8957 (14) 4,58(29)
W(5.) 0,7147(12) 0,I3I9(8) n,5300(I2) 3,97 (29)
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TABLEAU 1113

Parametnes d' agitation thenmique anidotropes x I0
Les Zcants standand sont donnés entre parenthises

Atomes

B

B

B

B

B

B

II 22 33 12 I3 73
Zn(1) 527(21) 206(9) 598 (23) R(II) 259(1I8) I00(II)
Zn(2) 56I(21) I66(8) 578(23) 4I(1I1) 288(19) an(II)
Zn(3) 610(22) 157 (8) 569(23) 64(I0) 325(19) IN7(I1)
Zn(4) 370(20) 166(8) 520(22) 58(10) 192(18) I2I(I1)
K(I) 973(52) 693(23) 994(54) 423(29) 5I14(45) 273(29)
K(2) 852(48) 373(19) | I235(56) BI(25) 413(43) I133(27)
P(I) 372(42) I2I(16) 441(47) 33(21I) 176(38) 76(22)
P(2) 646(47) 172(17) 533(49) 28(23) 327 (41) 97 (23)
P(3) 350(41) 122(15) 413(44) 35(20) I185(36) 78(21)
P(4) 404(45) 2II(17) 557 (50) 95(23) 276(39) 94(24)
0(I1) 230(108) | I54(44) 523(128) A5(55]) 59(99) 88(60)
0(12) 430(113) 68(39) 466(121) 23(54) 148(98) 12(55)
0(I3) I98(I06) | 279(48) 774(136) 82(59) 209(1INn2) 238 (66)
0(I4) 787(I32) | 222(48) 314(123) 29(64) 223(108) 64(67)
0(21) 5I3(I38)| 593(69) | 2249(2I1I) 203(79) BAG (146) 78I(20)
0(22) | I1475(1I74) | 264(56) 826(I62) 197(80) 645 (140) I3R(75)
0(23) 742(136) | 241(50) | In89(I57) |- II(66) 620 (125) 246 (772)
0(24) | I365(I63) | I55(46) 617 (I46) 37 (68) 535(129) R7 (R5)
0(31) 809 (I34) | I56(45) 503(I33) 14N(64) I28(11I0) I2I(F7)
0(32) 469(II9) | 203(45) 69(I32) 147(60) 39(107) I3(63)
0(33) 559 (I26) | I97(46) 725(141) - I(61I) 314(I13) - IB(65)
0(34) 659(I30) | 284(52) 941(I53) 37 (66) B5(118) 313(72)
0(41) 3I0(I23)| 365(56) | I307(I65) 90(66) 192(117) 372(79)
0(42) | I045(I53) | 249(5I) | I028(I65) 267(72) 445(134) I00(74)
0(43) | 599(I28)| 386(57) 700(140) 246 (70) I143(III) I185(70)
0(44) 638(I32) | 598(64) 924(153) 335(75) 525(124) 567 (80)
W(I) 766(I37)| 401(58) 779(148) B6(72) 548 (122) 238(76)
S W(2) 637 (I36) | 213(50) | I063(I60) 79(67) 322(124) II3(71)
W(3) 405(II6) | 245(50) 759 (140) 8(62) I148(108) I142(68)

W(4) 892(1I74)| 781(90) | 2I25(251) 35(I0I)| 457(I75) I76(IIA)

W(5) I3I7(1I88) | 75I(84) | I180(I92) 339(103)| 28B(I56) 270(1I02)
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TABLEAU TI1 33
Angles des axes prinedipaux des ellipsoides d' agitation themmique

avee Les axes du niseau et valeuns de U Le Long des axes principrux

Q [
At omes UC(A) 8°/a |6°/b| 86°/c At omes UCA) |8°/a | 6°/b|8°/C
Zn(I) 0,I42 136 43 94 0(23) 0,189 Sq 92 46
0,I35 a5 77 34 0,164 130 3R 73
0,I23 47 50 123 n,nNes I33 128 48
Zn(2) 0,I42 42 I09 71 0(24) n,2Iq 21 102 Q13
0,127 124 69 34 n,I124 I07 75 28
0,II5 68 28 I1I7 n,112 7@ 19 I1IA8
Zn(3) 0,146 40 97 74 D(3I) n, I83 I5 A3 124
0,123 125 63 41 n, 128 ge 64 48
0,IIO0 73 28 127 n,naz Ins5 27 IIAQ
Zn(4) 0,I3I 104 64 40 n(32) n, 154 73 68 56
0,IIT 25 I08 89 n,I1I6 ag 157 50
0,I09 70 33 I130 n,na?z 163 73 58
K(I) 0,252 71 28 I0I Nne33) 0,171 78 13?2 47
0,171 84 |1n4 | 29 0,133 Is| a5 |128
0,I50 20 | 113 |117 0, 118 RI| 42 | .72
K(2) 0,201 | I02 |II5 | 15 0(34) | 0,188 | II2| 54 | 48
0,I81 124 33 75 0, I55 38 I09 75
0,168 37 70 94 N, 104 I20 138 45
P(I) 0,117 I08 82 22 0C41) 0,221 I12 67 35
0,I14 24 IIOD a0 0D, I49 79 24 I25
0,098 74 22 112 0, I0I 24 q8 A9
P(2) 0,I53 32 112 82 0(42) 0, 202 34 63 124
0,125 INI 50 54 0,180 78 a8 37
0,I08 I20 132 37 N0,IIQ 121 29 79
P(3) 0,II3 73 88 45 0(43) N,I193 . 58 38 II4
0,I08 147 58 66 0,162 I21I 69 34
0,096 63 35 125 0, I12 47 120 658
P(4) 0,135 76 30 89 0(44) 0, 239 87 3a 77
0,I32 81 II6 34 n,124 26 II3 an
0,I02 16 104 124 n,I103 IIS5 IIq I8
0(II) 0,I40 I23 87 17 W (I) n,18q9 I09 I9 84
n,II3 88 8 104 n,172 53 Q3 63
0,087 33 97 81 0,nNaq I36 Ina 28
0(12) 0,I3I 139 I0I 26 W(2) N, I86 108 INI 5]
0,120 49 109 55 n,147 19 Q4 a5
0,075 92 22 84 n,I134 ag IT a?
0(I3) 0,171 I02 54 50 W(3) N, I67 124 67 36
0,127 96 I43 42 0,142 a7z 29 126
0,075 I3 93 INI 0,114 35 74 al
0(I4) 0,I71I I8 ITI I00D wW(4) 0,281 96 I39 37
0,I36 76 22 ID02 0,256 116 49 53
0,094 95 Q5 Is5 ) Nn,172 27 84 a3
N(21) N,284 96 62 45 W(s) 0,263 62 34 114
n,I69 I1I 32 I1I8 0,225 I40 61 50
0,069 22 75 1272 0,177 64 I06 49
0(22) 0,224 25 89 Q2
0,I50 83 32 I134
L, I40 I1I4 58 44
1




Principales distances interatomiques et angles

TAPLEAU 111

34

de Liaiso

n

Tétraddre P(I)Oh Octaddre Zn(I)OS
o
P(I) - o(II) = 1,537(7) A 3
P(I) = 0(1I2) = I,543(R) Zn(I) - 0(II) = 2,097(8) 7\ 7Zn(I) - w(I) = 2,In0T(n) A
P(I) - n(I3) = I,516(9) Zn(I) = 0(I1) = 2,I135(7) Zn(I) - v(?) = 2,701(0)
P(I) - 0(Ik) = 1,523(8) Zn(I) - o(l2a = 2,0I8(9) zn(I) - W(3) = 2,I21(7)
o(I11) 0(12) = 2,50I(I0) Z N(II) = P(T) - n(17) = 1086 (M)°|[0(1I) - Zn(I) - 0(II) = f2,1(3)° 0(II) - Zn(I) - W(3) = 169,0(3)°
0(II) - n(13) = 2,507(1n) 0(11) = P(T) - 0(I3) = 108,8(L4) ||0(II) = zn(I) - 0(h2) = 92,6(3) 0(k2) - Zn(I) - ¥(I) = 96 ,5(3)
N(I1) - n(1k) = 2,505(0) 0(II) - P(I) = 0(Th) = 107,9(4) [[0(II) - zn(I) - 0(h3) = 93,3(3) n(L2) = z2n(1) = v(2) = 17k,8(3)
n(12) N(13) = 2,08(11) 0(1?2) - P(I) - 0(I?) = 107,9(1) |[0(II) - zn(I) = W(I) = 98,N(3) 0(Lk2) = zn(I) - ¥(3) = 96 ,0(3)
n(12) N(Il) = 2,5I7(1n) 0(12) = P(I) = 0(TL) = 170,3(W |[n(1I) = 2n(1) - W(2) = I70,8(3) W(I) =~ zZn(I) - w(2) = 87,5(3)
2(I3) - 9(1h) = 2,53L(13) 0(12) = »(I) - o(Th) = TI1,3(%) ||0(II) - zn(T) - W(2) = 83,k(3) w(I) - zn(T) - v(3) = 86,Mh(3)
N(II) = zZn(I) - w(2) = @2,0(3) W(2) = 7Zn(I) - w(3) = 87,.(3)
0(II) = zn(I) = W(3) = 9I,5(3)
Tétraddre P(2)0h
P(2) - 0(21) = 1,57n(10) 7\ Tétraddre Zn(2)0)
P(2) - n(22) = 1,5I0(10) -
P(2) - 0(23) = 1,530(9) R o
P(2) - 0(2h) = I,5I3(8) Zn(2) - o(Ik4) = I,9LB(8) A zZn(2) - 0(3k4) = 1,9l0(10) A
Zn(2) - 0(22) = I,9Llk(g) Zn(2) - o(k1) 71,027(8)
o(21) n(22) = 2,515(15) I 0(21) - p(2) = 0(22) = 1n9,5(5)° )
n(21) - 0(23) = 2,450(13) 0(21) - P(2) - 0(23) = T0h,9(5) 0(I4) = za(2) - of22) = 97,0(4)° o(22) - Zn(R2) = 0(ak) = I0R, L k)
0(?1) 0(Pk) = 2,45A(11) 0(21) - P(2) - o(2k) = 105,7(5) 0(Ik) -~2zn(2) = 0(3L4) = II%,9(3) 0(22) = Zn(?) - 0(LI) = IIS, 4(h)
0(22) - 0(23) = 2,537(I2) 0(22) - P(2) - 0(23) = 113,7(5) ||O(T¥) = 2n(2) - 0(k1) = II9,3(k) 0(34) - zn(2) - o(M1) = 102,0(h)
n(22) = o(2h) = 2,467(12) 0(22) - P(2) - o(2L) = 109,3(5)
o(23) o(24) = 2,5u9(13) 0(23) = P(2) - o(2)) = 7113,8(5)
Tétraddre 'ln(?)"h
Tétraddre P(3)n)
Zn(3) - 0(23) = 1,027(I0) A Zn(3) - n(37) = 1,0671(8)
P(3) - 0(31) = 1,5W0(R) Z Zn(3) - 0(2k) = 1,051(5) Zn(3) - n(33) = 1,91L(9)
P(3) - 0(32) = I1,557(1I0)
P(3) - 0(33) = I,521(7T)
P(3) -~ 0(3L) = I, ,52U4(R) £(23) - zn(3) - o(2k4) = 107,n(h) ° n(24) - zZn(2) = 0(32) = 102,9(3)°
n(23) - zn(3) - 0(32) = 110,7(3) 0(2L) - zn(3) - 0(33) = 105,I(3)
R n(23) - Zn(3) = 0(33) = 120,7(k) n(32) - zn(3) - 0(33) = 108,8(3)
0(31) 0(32) = 2,5I3(12) A 0(3I) - P(3) - 0(32) = 1n8,2(h) ° |L
0(31) N(33) = 2,15 U(11) 0(31) - P(3) - 0(33) = 107,2(5)
0(3I) - n(3k) = 5,5L4R(1I) 0(3I) - P(3) - 0(3L) = TI2,5(5) N .
0(32) - n(33) = 2,510(12) 0(32) - P(3) - 0(33) = 109,6 (5) Tetradire Zn(WD0y, -
0(32) - 0(3k) = 2,197(13) 0(32) - P(2) - 0(34) = 108,0(5)
0(33) - 0(34) = 2,514 8) 0(33) - P(3) - 0(34) = ITT,3(s) o G
Zn( L) - o(12) = 1,930(R) A Zn(4) - 0(3I) = 1,912(7) A
Zn( L) - 0(I3) = I,9LL(6) Zn( k) - 0(Lh) = T,938(10)
Tétraédre P(h)nLl
e 0(I2) - 2zn(k) - 0(I3) = II7,L4(3)° 0(I3) = Zn(h) - n(3T) = I111,5(3)°
° 0(I2) - zn(L) - 0(3I) = 99,7(3) 0(I3) = zn(k4) = 0(hk) = 1I2,9(k)
P(L) - 0o(k1) = 1,523(8) A 0(I2) - zn(k) - 0(Lk) = 100,5(3)  0(3I) - zn(1) = o(hk) = ITk,0(L)
P(L) - o(k2) = I,L91(8)
P(L4) - o(L3) = 1,583(9)
P(L) - o(lWk) = 1,538(11) RiTi e o o 0 iy
o K(I) - 0(I2) = 2,760(9) 7\ K(2) - w(a) = 2,736(12) ;
o(L1) o(k2) = 2,k97(9) A 0(L4T) - P(L) = 0(LP) = TII,9(5)° K(I) - 0(22) = 2,707(10) K(2) - wiz) = 2,770(7)
O(LI) - o(k3) = 2,524(11) O0(b4I) - P(L) - 0(k3) = 108,7(7) K(I) - W(3) = 2,803(II) K(2) - w(s) = 2,789(10)
O(LI) - n(kk) = 2,505(1L) O(LI) = P(k) - O(LY) = I10,U(7) K(I) - 0(43) = 2,84I(8) K(2) -~ 0(34) = 7,792(8)
0(h2) ~ 0(h3) = 2,LT5(13) n(k2) -« P(L) = 0(L3) = In3,6(5) K(I) - W(5) = 3,050(I1) K (2) - 0(33) = 2,866(7)
0(k42) - 0o(kk) = 2,523(13) 0(k2) = P(L) - o(kl) = 1T3,L(5) K(I) - 0(I4) = 3,055(7) K(2) - 0(4I) = 2,946(11)
o(L3) = o(Lk) = 2,52U(13) 0(43) - P(L) - o(lk) = 108,4(5) K(I) = 0(42) = 3,InA(9) K(2) ~ 0(24) = 2,883(11)
K(I) = 0n(I3) =a 3,141(R) K(2) - n(21) = 3,108(12)
K(I) = n(31) = 3,262(10)
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0 : projection de la structure cristalline

NI

Fig. III - anKH[PO4JZ» H, ©
; selon c.
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facteurs de température anisotropes dans le tableau III3z, les
longueurs et directions des axes des ellipsoides de vibration
thermique dans le tableau III 33, et enfin les distances in-

teratomiques et les angles de lisison dans le tableau III gy,

Desdendiption de La structune

La figure III, représente la projection de 1la structure dans
le plan (;, E). La figure III, donne la vrojection de la struc-

> >
ture dans le plan (a, c¢).

Les atomes de zine Zn (2), Zn (3), Zn (L4) poss®dent des voisi-
nages tétraedriques assez réguliers, constitués uniquement vnar
des atomes d'oxygéne appartenant aux tétrafdres de phosvore

(o]
PO). La moyenne des distances Zn = N est de I,9L A,

Les deux atomes de zinc Zn (I) sont entourés par six oxygfnes
chacun, dont trois W(I), W(2) et W(3) proviennent de molécules
d'eau, Les oxygeénes forment deux octadédres presque réguliers
possédant une aréte commune : O(Ig) - 0(II), La moyenne des

distances Zn - O est ieci de 2,II A,

Les octaédres ZnOs , les tétraédres Znn) et PO) forment des
enchalnements tridimensionnels., Les figures de coordination

des atomes de zinc sont représentées sur la figure III g,

Les atomes de potassium K(I) sont entourés de 9 atomes d'oxv=-
géne, dont deux W(3) et W(5) appartiennent 3 des molécules

d'eau.

(o]
Les distances K(I) = O varient entre 2,75 et 3, A, Te voisi-

nage des atomes de potassium X(2) est assuré nar huit oxvednes
parmi lesquels W(2), ¥W(L) et W(5) sont des oxygfnes de molé-
cules d'eau.Les distances K(2) - 0 sont comprises entre 2,7L et
3,II X (les liaisons les plus courtes &tant ici les liaisons

K = v\Y) 0

Les cations X(2) sont situés au bord d'une cavité de section
-> >
(a, b) ovoide, se développant parallélement & 1'axe ¢. Cette ca-

vité est occupée par quatre molécules d'eau dont les oxygenes

73



W(k) et W(5) ont un fort coefficient isotrope de température
(&),

Ces derniéres considérations laissent penser que ce composé
est un tamis moléculaire &changeur d'ions,

Des études,en cours 3 Dijon,tentent de confirmer cette hypo-

thése,

Figo.III >~ anKH(PO4]2,gH20 : projection de la structure cristalline

_)
selon b,
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QUATRIEME PARTIE

DIPHOSPHATES ET TRIPHOSPHATES MIXTES

DE CADMIUM ET DE CATION MONOVALENT

OU DE ZINC ET DE CATION MONOVALENT






DIPHOSPHATES MIXTES

A - TRAVAUX ANTERIEURS

line Basset et al,(I) signalent avoir préparé des diphosphates

doubles hydratés de zinc et de sodium., Les formules données

sont les suivantes

TZn,P,0,, 8 NaP,0,,23K,0

2Zn2P207, 2NahP207,5H20

9Zn2P207, 3Na2P207,16H20
L'existence du sel anhydre ZnNa?PQOT signalée par Klement (2)
semble &tre confirmée par Berul (3) lors de 1'établissement

° 2 ° 3 N - N
du diagramme d'équilibre du systeéeme NahPQOT Zn?P2 7°

Dans ce diagramme apparaissent deux autres sels de formule

3Zn2P 2NahP207 et 22n2P207,3NahP207.

2079
En ce qui concerne les sels mixtes de zinc et d'ammonium,
Frazier et ale.(l) mentionnent 1'existence des composés sui=

. ¥ ‘ P 5 . 7 “
vants Zn(NHh)2P207,H20, Zn(NH106(~297?2,0HZO,ung(NHh)g(P207)P,
2H,.O0 3 Zn(NHh)QHh(Peo ) 2H,0.

2 T'2?
Cadm.Lum Wallroth (5) et Ouvrard (6) donnent des méthodes de prévara-
tion du sel mixte CdN32P207'

Klement (7) pense avoir obtenu le sel thNah(P?O7)?.

.
Deux hydrates sont connus CdNa2P207,2H20 (B) et CdNa2P207,hL20
(I) et (9)-

Avec le potassium , sont signalés les diphosphates mixtes

CdK,P,0, (I0), Cd; k) (P,0.)¢,20H,0 (II), et CaK (P,0.)

2" 277 5 GH?O(I?)

8]
2°7°2°
Dans cette série de composés,notre étude a porté sur les sels

mixtes de cadmium et potassium,
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B - CdK,P,0, ot CdK,P,0,,4H,0

Préparation chimique

- CdK2P207 a été préparé par calcination & 640 ° € d'un mé=-
lange en proportions stoechiomé&triques de carbonate de cadmium,
de carbonate de potassium et de monophosphate diammoniaue,

Les cristaux de ce composé s'obtiennent par fusion A& T700°C

puis refroisissement lent du mélange précédent, Ils ont

la forme de prismes allongés.

- C&K, P hHEO a été préparé par voie aqueuse, en ajoutant &

207’
une solution concentrée de chlorure de potassium et de diphos-
phate de potassium une solution de chlorure de cadmium,

Les cristaux obtenus se présentent sous la forme de minces
plaquettes. Une &tude thermogravimétrique suivie d4'une étude
au R.X., du produit obtenu par calcination,confirme bien 1la

formule donnée au composé,

Etude crnistallogranhique

- CdK2P207. L'étude des cristaux réalisée sur chambre de

Weissenberg montre que ce composé est monoclinique et nosséde
des paramétres de maille trfds voisins de ceux du sel de cal-
cium correspondant (I2), Néanmoins, ces deux sels ne sont pas
isotypes. En effet, les extinctions observées (h k 1 n'exis-

tent qu'avec h + k = 2n) conduisent pour CdK 5 trois

'P
2P2%
groupes spatiaux possibles : C2/m, C2 et Cm, alors que le

groupe spatial du sel de calcium est P2,/n (I3) et (Ik),

- CdK2P2O7,hH20. L'examen des diagrammes de Yeissenberg con=-
duit 4 attribuer 4 ce composé une maille monoclinique B centrée,
Aprés transformation de maille, deux groupes spatiaux sont

envisageables P2; et P2;/m.

Les dimensions des mailles (chambre de Guinier AFea) des

composés .étudiés et du sel de calcium sont les suivantes



Composés CaK2P207 CdK2P207 CdK, é07,hH20

a(A) 9,79(1) | 9,715(5) I0,68(1)
b 5,69(1) 545:28(3) I1,37(1)
c 12,97(1) 12,72(1) 10,24(1)
B(°) 104,03 106,41 118,20
y/ i L L
a, 2,77 3,69 2,76

V. maille (23) 700 655 100k

Les tableaux IV;et IV, donnent les dépouillements des dia-

PO, et de CdK, PO MHEO.

grammes de diffraction de CdK2 207 5P 5075

Enfin, i1l faut signaler que le sel CdK6P 6H20, que les

0
2°7°
russes Selivanova et al, pensaient avoir préparé,

que CdK

n'est autre
2Pgo,{,hnzo. En effet, d'une part, les clichés de dif-
fraction X de ces deux composés sont identiques et, d'autre

part, le diagramme du produit de décomposition de CdKeP?OT,GHQO

s'identiflie comme étant celui de CdKEPQOT'

8T
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TRIPHOSPHATES MIXTES

A - TRAVAUX ANTERTEURS

Deux séries de composés sont signalées :

II
Mz NaP 305, nH ,0

Les auteurs tels que Schwarz (I5), Stange (I6), Huber (IT7)
et Bonneman (If) attribuaient au sel de zinc la formule
anNaP3OIO,9,5H20. Dans des articles plus récents (IQ), (20)
le nombre de molécules d'eau de cristallisation est ramen#

a4 9, Les paramétres de maille de ce sel ,donnés var De Wolff

(2I) ysont les suivants

o
a = I0,60 A a = I00,I0°
b = I0,67 g = I1I0,0
c = 8,65 y = 99,05

Le sel de cadmium correspondant préparé par Bonneman (I8) et

(22) a pour formule Cd, NaP,0,,,7TH,0.,

GIT _
i Ha3P3010,nH20

Bonneman (I8), (22), (23) mentionne 1l'existence des sels

\ T
Znha3P30IO,II,SL2O et CdNa,P.0,,,I2H,0. Prodan (2Lk), dans

ses travaux faits en I97I,indique que le sel de zinc cristal=-

lise avec I2 molécules d'eau.

B - ZnlNa P30 IZHZO et CdNa3P3010,12H20

3 10°

Prépnaration chimique

La plupart des méthodes de préparation, déjia décrites ne

82 conduisent pas 3 la production de cristaux de taille suffisante



pour leur étude par la méthode de Weissenberg, Pour obtenir
des cristaux de dimension satisfaisante, le procédé suivant

a été utilisé : dans une solution aqueuse assez concentrée
(I00 & I50 g/1) de triphosphate de sodium,est versée goutte

a4 goutteune solution diluée d'un sel de zinec ou cadmiume Une
forte agitation mécanique est maint enue durant toute cette
opération. Le précipité obtenu cristallise en quelques heures
8 la température ambiante, Une variante de ce procéd?é vermet
d'obtenir des cristaux plus gros ; elle consiste A arreter
1'addition du cation bivalent d 1l'apparition du premier lou-
che, puis & ajouter a4 1la liqueur obtenue un volume é&gal '
d'éthanol, La liqueur se transforme alors en un liquide siru-
peux qui ,abandonné & 1l'air pendant quelques heures ,laisse dé=-
poser des cristaux de plusieurs diziémes de millimétres,

Une étude thermogravimétrique de ces composés ,suivie d'une
étude par diffraction des produits anhydres ,confirme bien la
formule chimique attribuée & ces composés. En effet, 3 1'état
anhydre, ces composés fournissent des diagrammes de diffrac-
tion analogues 34 ceux obtenus 4 1'alde de prévaration par
voie séche a4 haute température,pour des produits de formule
MII

~ v Z
Na3P3OIO’ actuellement a 1'étude,

Ttude endlstallonaraphique

Les régles d'extinction observées lors de 1'étude des cris=-
taux, par la méthode de Weissenberg indiquent que ces compo-
sés sont isotypes et appartiennent au groupe d'espace mono-
clinique P2;/n ou Cgh . L'angle B est voisin de Oﬂ°,_mais les
différences d'intensité des réflexions h k 1 et h k 1 sont

notables,

I1 faut signaler que les sels de nickel, cobalt, manpanése,

magnésium sont isotypes des deux sels précédents (25).

Les constantes cristallographiques (Philips-Norelco ACua) de
tous les composés isotypes sont rapportés dans le tableau IVg.
Les tableaux IV, et IVg donnent les dépouillements des dia=-
grammes de diffraction des deux sels faisant 1'objet de notre
travail,

La structure de ces composés est en cours de réalisation dans

le laboratoire de M, Weiss 4 Strasbourg. 83
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Mailles des tripolyphosphates du type M"NaP;0,, - 12H,0.

TABLEAU IV 3

M 4 & o & Grours
Ni.......... 15,01 9,208 14,71 90 P2,[n
75 15,03 9,241 14,70 90 P2,/n
Mg:iasosmens 15,05 ‘9,245 14,72 90 P2,/n
Co.vvvvnnnnn 15,06 9,238 14,70 90 P2,/n
Miveosussen 15,13 9,320 14,76 90 P2, /n
Cdismssmass 15,15 9,338 14,77 90 P2,[n

+ o,or + 0,003 + 0,01
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CINQUIEME PARTIE

METAPHOSPHATES ET POLYPHOSPHATES MIXTES

DE CADMIUM ET DE CATION MONOVALENT

OU DE ZINC ET DE CATION MONOVALENT






TRAVAUX ANTERIEURS

Quand nous avons commencé 1l'étude de cette catégorie de
phosph ates, en I%6, seuls deux composé hydratés &taient
3 ; 0 3)e
connus CdNaQ(P03)h,3H20 (1), et CdNa,JPgog),hH2 (2) et (3)
Aucun composé anhydre n'était signalé. Les travaux d'Andrieu

oy

et al.(l) qui consistaient 3§ &tudier 1es systémes KPO2 =
Ca(P03)2 et XPO, - Mg(P03)2 par analyse thermique différen=-
tielle et qui, par ce proc&dé, mettaient en &vidence les
composés définis MgKP309 et CaKP309, nous ont alors incités
3 entreprendre une &tude thermique systématique des systiémes
Cd(PO3)2 - wIPo3 (¥ = Li, Na, Ag, K, T1, Rb, Cs) et Zn(PO3)2
MIPO3 (MI = Li, K, T1l, Rb), pour déterminer tous les compo=
sés définis pouvant exister entre les deux composés de base.
Nous verrons, dans ce qui suit, que des chimistes russes (5)
nous ont précédés en ce quili concerne les deux systémes
Zn(P03)2 - KPO

l'existence des sels ZnK(P03)3 et ZnNa(PO3)3.

3 et‘Zn(POS)2 - NaPOS, mettant en évidence

Une &tude cristallographique des composés mis en &vidence

fera suite & 1'étude thermique des systémes cités plus haut.,

89
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FTUDE THERIMIOUE DES SYSTEMES

cA(Po,), - TP, (MY = 14, N, An, K, TP, "h, f3)

3’2
et 7n(P0,), - tIpo, (ut

p Lé, ¥, T, Ph)

Appareillage et technique

Deux types d'appareil nous ont servi

- un appareil classique équipé d'une cellule de mesure

"Nechtze" et d'un four Adamel avec programmation mécanique ;

- un appareil dit de "microanalyse thermique", mis au

point par Maziéres (5).

Ce dernier appareil ,tr®s sensible,a été& utilisé dans les cas
nécessitant une bonne séparation de deux phénomdnes thermi-
ques consécutifs ou la mise en évidence d'un phénoméne de

peu d'importance,

Toutes les mesures de température ont #té faites en montée

de température,i la vitesse de 3N0° C ou de 6£N00° C par heure,

Priparation des matilned premitres ut’ilisCed.

- Cd(POa)2

Le polyphosphate de cadmium est obtenu en chauffant a 600° c,

pendant deux Jjours,un mélange de carbonate de cadmium et de

phosphate biammonique, en proportions stoechiométriques.,

- Zn(PO3)2

Nous avons utilisé indifféremment pour chaque diagramme, le

polyphosphate ou le tétramétaphosphate. Ta calcination d'un

mélange de ZnCO, et de (NHh)QHPOh en proportions stoechiométri-

ques conduit & 600° C au tétramétaphosphate et A TNO° C, au

polyphosphate.



- NaP
a O3

Le polyphosphate de sodium s'obtient en chauffant & 530° le mo-

nophosphate NaH2P0h.

- KPO3

I1 est vpréparé A partir du phosphate KH?POh porté i 850° N, Te

verre obtenu est finement brové,

- 0
Ang?

Le trimétanhosphate Ag?P H, O précinite par addition A'une

3%

2
solution de nitrate d'argent &

une solution de trimétaphos-
rhate de sodium. La calcination de ce sel & L400°  conduit

3 AgPn

e
- LiPO‘, TlPO3, RbPO3 et CSPOR
Tous ces sels sont préparés d'aprés le schéma réactionnel
suivant ¢

Mécog v z(NHh)? Polf—>2L9P03 + hNHh + 3H 0+ CO,

Les températures de cuisson sont de 500° C pour LiPO
350° C pour T1PO., de 700° C pour RDHPO
CsPO

3 de

3 et de 550° C pour

3.

Prinanation des CehantilPlons

Dans la pluvart des cas, elle a #té faite nar calecination, 7 Aes

2)? ou de Zn(””Q)p

et de polvphosnhate du cation monovalent, Il faut cerendant

temvératures variables d'un mélange de CA(PN

noter aue dans 1'élaboration des diagrammes : FH(POO)O-Ri”ﬁ
=TT PO =RhPN f P -
Zn(Pﬂg)? LiPn,, Zn(PO?)? BP0, et Zn ( 0?)?

utilisé les mémes mélanges que nrécédemment, mais non recuits,

2
TiPN,, nous avons

Cette dernifre méthode s'est révélée valahle dans les nuatre

cas cités.

En effet, nous avons constaté d'une part, que.les températures
mesurées pour_certains points particuliers du diagramme étaient
identiques A celles obtenues par la nremifre méthode décrite
et d'autre part, que les thermogrammes n'étaient nas pollufs

par des pics correspondant A des réactions entre les composés

debase.
Il



Le tableau V)

rassemble les températures de chauffare

échantillons utilisé&s dans les différents svst3mes,

TABLEAU V,
Concentration en Cd(P03)2 ou Zn(P03)2
Systémes

0 - 20% 20 - 30% 30 = 50% 50 - IN0Y%
Cd(PO3)2 - NaPO, 550° 650° 650° 650°
Cd(P03)2 - AgPO, Loo®° Lno° Loo®° 550°
Cd(P03)2 = KPOg Loo° hno° 600° £nn°
Cd(Poq)? - T1PO, 350° 350° £nn° 6nn°
Cd(Pog)g - RbPO? €00° 600° 72n° 7T00°
cd(P02)2 - cSPo3 500° 500° 600° £nne
Zn(PO3)2 - KPO, 500° 5000 5000 5300

Deseniption des diaqrammes de phase

Si 1'on se réfdre aux représentations graphiques des diffé=

rents diagrammes d'équilibre que nous avons &tablis (fig.V,;5 V)

on peut constater que seuls des composés de formules

IT T II_1T II. 1 oo . o
‘ Vs ) y
M Mh(PO3)6’ M b2(P03)h et M™ M (PO3)3 ont #té mis en éAvidence.

Le tableau V, rassemble les divers composés définis, aue nous
avons caractérisés et ,nrécise la nature et la temmérature de

leur fusion,



TABLEAU U,

I ~
Systemes

Formule des
composés

Nature de 1la
fusion

Température de
fusion ou de
décomposition

Température des
préparation des
composés

Cd(Pog)e-LiPog CdLi?(P03)h congruente TIN®C 6I0°C
Cd(PO?)?-NaPO? CdNah(P01)6 congruente 695°: 500°
CdNa(P0?)2 congruente 7L4I° £5n°
Cd(PO,)?-quﬁ? Cqu(POa)? incongruente 6L9° 550°
Cd(POQ)?—KPﬁ? CdKQ(Pﬂ?)h incongruente 7PI° Fnno
CdK(Pﬂq)? coneruent e 78L4° 660°
Cd(POR)p-TlPO? CdTlh(P03)6 incongruente L75 © Lno°
CdTlp(qu)h incongruente 550° A 00°
C4aT1(PO )q incongruente 5 8q° 5 Ln°
Cd(PO?)?-RbPO3 CdRb (PO2)h congruente T66° 650°
CdRb( PO )3 congruehte 75T1° 650°
Cd(PO.‘;)E-CsPO3 Cdng(POQ)h congruente TI2° €nne
C(‘CS(POQ)3 congruente 723° (Salal
<2
Zn(PO?)G-Li?Oq ZnLi(POQ),‘3 incongruente 678° 550°
Zn(POQ)?-KPOQ ZnKp(PO?)h congruente ¢£25° 50n0°
i — Zn?T(PO?)3 congruente 635° 210? ou 550°
Zn(PO?)q-TlPOg ZnTlh(PO?)6 incongruente LhLno 20n°
ZnTlP(Pq?)h incongruente LR p° R5N°
ZnTl(PO?)% incongruente 560° hgno°
7n(Pﬂq)?-RbP0? Zanp(Po?)h incongruente 5R80° hono
Zan(POQ)? incongruente 500° 50n°

a3
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Systimes Zn(POslz e KPO3 et Zn(PO3_2 3

Ces deux diagrammes d'équilibre ont été &tablis par ¥rivovyasov
et al (5). Nous en donnons des représentations gravphiques

(fig Vioet Vi 3)-

Un seul composé apparait dans le systéme Zn(P0?)0

= C

= Nan\?.
I1 s'agit de ZnNa(PO?)%. L'allure inhabitunelle du diagramme

Zn(PO KPO. nous a ammenéds & renrendre complétement cette

3o - 3

étude., Les résultats que nous obtenons sont assez différents.,
Nous trouvons deux composés définis qui sont :

ZnKe(PO3)h et ZnK(PO_,)_, alors que seul ZnK(PO%)? dtait mis

373
en évidence par leur diagramme,

862°

Systéme Zn(PO3)9 - NaPOg

établi par Krivovyasov et al.

o 800°-

700°.

6002

1 1 1 1 1 1 1 L

0 50 100
%2Zn(POg3 )9

Fig.Vi3

Q7
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SYNTHESE DES COMPOSES DEFINIS

Obtention de poudre

Deux méthodes peuvent &tre utilisées

a) Calcination d'un mélange en proportions stoechiométri=-
ques de monophosphate biammonique et de carhbonates des métaux
bivalents et monovalents,

Pour le composé MIIMi(PO ) gy la réaction s'écrira :

I I
+ OH_ 0O+ 3CO
6 (NHh)QHPOl‘+ 2M2003 + - NI (PO 6 + IQNH3 . 5

b ) Calcination d4'un mélange en proportions stoechiomé-
triques de polyphosphate du métal monovalent et de polynhos-
phate du métal bivalent,

Po_) _ + omlpo. - ully I(

370 3 M5 (POS),

Pour la totalité des préparations,nous avons opté pour le

premier procédé,

Dans tous les cas, le mélange réactionnel a été, au préala-
ble, porté 3 une température de 300° C, Les températures
finales de cuisson des différents composés sont rapportées

dans le tableau Voo

Obtentsion de cenistaux

La méthode utilisée consiste A& calciner un bain d'acide mo-
T

rophosphorique additionné des carbonates MIICOQ et MQCO?'
Les conditions de préparation,ainsi que la forme des Aiffé-

rents cristaux obtenus,sont regroupées ci-aprés,



I cdco
€ 3

28 gaQCO

CdNa(PO ) 3

0,25g CA4CO,

0,75g Cs,CO
hcm3 H_PO
37k

CdCs(PO ) 3

ZnkK (PO )u Ig ZnCo,

3
IScm H3P0h

I,5g ZnCO,
Teo8g K2CO3
H3P0h

22cm3

6g leco3

0,58 ZnCO

ZnTlh(PO )6

3

3
H3P0h

ZnT1 (PO ), | 2em

?
?
|
)

Ig ZnCO3
Zane(Po3)h g Rb2003

hcm3 H3Poh

5g Na,CO,

ZnNa.(PO3)3 5g 22003

350°C

Loo®c

hm°d

Loo°c

350°C

Loo°c

Lmec

cristaux quasi
sphériques,

4 multiples
facettes,

prismes a4 six
pans se termi-

nant en pointe.

aiguilles &

section carrée,

prismes A
section

triangulaire.

plaquettes 2
contour hexa-
gonal et
aiguilles &
section presque
carrée,

alguilles &
section presque

carrée,

cristaux quasi
sphériques,

A multiples
facettes.

La durée de calcination a été& de vingt quatre heures pour tous

les composés,

Lors des essais de préparation des cristaux de CdLig(Pog)h,

nous avons obtenu des cristaux de deux sortes

les uns, pré-

99



sentant une morphologie inconnue (prismes allongés A base

rectangle) et qui se sont révélés &tre CdLi?(PO?)h et les
autres une morphologie (octaddres) identique A celle des

cristaux de CuLi(Pog)? (7).

L'existence de ces derniers cristaux nous a fait remettre en
question la validité du diagramme d'équilibre du systéme

cd P03)2 - LiPO3. Toutes les tentatives que nous avons faites,
pour mettre en évidence un composé CdLi(PO3)3 par la méthode
d'analyse thermique,ont été vaines. Nous n'avons d'ailleurs

pas pu préparer ce comvosé par la méthode des poudres,

Voici les conditions de préparation des deux variétés cris-

tallines obtenues :

cdLi ;

hdL;Q(P03)h CdLl(Po3)3

I g CdCo, N,5 & CACO,

2 g ngCO3 2 g L1?CO3

5 em” F,P0 IS em” H,PO
3k I

T = 300°C T = 350°C

unaddo Baove avon
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" ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE
DES COHPOSES DEFINIS MIS EN EVIDENCE

A - COMPOSES DU TYPE HIIH§(P03)6

CdT£4(P309)2 et ZnT£4(P309)Z

L'examen des clichés de diffraction de ces composés,indique
qu'ils sont tous deux isotypes du phosphate Mngh(P309)2 dont
la structure a été déterminée au laboratoire (8), Ils cris-
tallisent dans le groupe d'espace trigonal P§Ic « lhes cons=

tantes cristallographiques de ces trois sels sont les suivantes :

Mngh(P309)2 ZnTlh(P309)2 CdTlh(P?ﬂq)g
o
a(Aa) 7,I19I(2) T,2I3(5) 7,320(5)
c(R) 19,543(5) 19,62(1) 19,8I(I)
o
v(A“-) 87k4,8 88L,9 9I19,2
A 2 2 2

Signalons qu'il s'agit de trimétaphosphates dont la struc-
ture dérive de celle de la bénitolte BaTiSiqoq, nar doublement

~du paramétre c.

Les tableaux V3 et V, donnent les dépouillements des diacram-

mes de poudre de ces composés,

dea4(P309l2

L'analyse chromatographique révéle que ce comnosé est un tri-

métaphosphate.

I01



In2

I1 est isotype du phesphate CaNah(PRﬁ ), #tudié mpar frenier

0’2
et al (9),
Le groupe d'espace monoclinique est Cc ou C2/c.

les principales constantes cristallographiques de ces deux

sels sont rassemblées ci-dessous

CaNah(PBOg)g CdNah(P309)2
a(A) 13,248(5) 13,05(1)
b(a) 8,120(3) 7,052(3)
(1) Ik,38L4(6) Ih,19(1)
R 9k ,65(5) 9L,23(1)
yA l I

Le dépouillement du diagramme de noudre de ce composé est

donné dans le tableau Vg,

R - COMPOSES DU TVPE MTINT(P0,)

L'analyse chromatographique indique que tous les sels de ce

type sont des polyphosphates 4 longues chalnes,

Ces composés se répartissent en trois groupes de structures

différentes,

J CdKz(P03)4, Cdez(PO3)4, CdCAZ(P03)4, Zanz(P03)4

Ils sont isotypes du polyphosphate Mn(NH,)_ (Pn_), dont 1la
L7 2 37)

structure est déjid connue (I0),

Ces composés cristallisent dans le systéme monoclinique, Teur

groupe d'espace est P2, /n,

Leurs princivales caractéristiques cristallogranhiques sont



Mn(NHh)
CdKe(PO )
(p
cang(Po3)h

anbg(Po3)h

rassemblées ci-dessous

a(0) | v(h) | ey | 8o | v |z | a
2(Po3)h I1,30 | 12,99 |7,839 |I0I,50 | II27,6 L 2, U0
3y 11,20 | 13,06 |7,782 |INnI,A5 | ITIkL L 2,02
03)h 11,38 13,19 |7,870 |I0I,0ok | I206,R L 3,30

I1,65 | I3,4k |8,0IL |I02,02 | I227,3 L 3,76
I1,22| 12,81 |7,750 |I02,08 |IOR6 L 3,38

Les dépouillements des diagrammes de poudre des quatre nou-
veaux composés obtenus,sont consignés dans les tableaux Vg,

V7, Vgy Voo

2. CATE,(PO;),, ZnK,(POS),, InTL,(POS],

Ces composés possddent la méme structure que les phosphates

COKQ(Pog)h et Cuk (Pog)h. fes derniers sels ont été Atudiés au

2

laboratoire par Laligt (II)., Ils appartiennent au groune d'es-
pace monoclinique C,/c. Teurs caractéristiques cristallogra-

phiques sont les suivantes

COKQ(P03)h
CdTlQ(POB)h
ZnKE(POB)h

ZnTlg(POB)h

a(h) | vR) | e(h) go v |z | o,
LEIT 12,58 T,627 102,88 1039,I L 2,80
II, Lk 13,20 7,85k 102,68 1156,6 4,80
I1,I2 | 12,55 7,679 | 102,37 | I0L46,8 2,92
11,27 12,82 7,737 102,66 1099 L,77

On peut trouver les dépouillements des diagrammes de poudre

des trois nouveaux phosphates dans les tableaux Vig, Vi1, Vioe

I1 est A& remarquer que ces deux séries de composés ont des
paramftres de maille trés proches, et que seuls leurs srounes
d'espace différent, Tes structures restent cependant tras

volsines,

I03



3. CdLiz(P03)4

Ce composé ne comporte qu'un seul isotype. Il s'agit de
MnLiz(PO3)h (I2), Ces phosphates cristallisent dans le sys-
téme orthorhombique, Les extinctions observées sur les dia-
grammes de Weissenberg conduisent aux groupes d'espace

16 9
Dyp (Pmecn) et Coy °

Les. paramétres de maille de CdLiz(PO3)h sont les suivants :

[e]
a= 9,375 A
(o]
b= I1I0,I5 A
[o]
c = 9,495 A

(o]
La maille, occupant un volume de 903,5 Ag, contient quatre

unités formulaires, La densité calculée est 3,75,

Le dépouillement d'un diagramme de poudre de ce sel est donné

dans le tableau V3.

La structure cristalline du polyphosphate sera étudiée au cha-

pitre 6,

L'analyse chromatographique nous indique que ce sel est un

polyphosphate 4 longues chaines,

C - COMPOSES DU TYPE MIIMI(P03)3

I CdLL(PO3)3 - ZnL/,(P(?s)3

Ces composés sont isotypes des phosphates MgLi(POq)2 (13),

CoLi(POg)? (8), NiLi(Pog)? (I4) et CuLi(PN,)., Aont la struc-

373

ture a été déterminée au laboratoire (I5),
Ce sont des polyphosphates & longue chaine,
Ces composés cristallisent dans le systfme orthorhombique,

Le groupe d'espace observé est P2; 2, 2,

I04



Leurs paramétres de maille sont les suivants

a(h) b(A) c(h) | vad 2 |
CuLi(P03)3 . 8,703 8,I07 R,6I3 6IL,h L 3,22
ZnLi(P03)3 8,623 8,320 8,517 611 L 3,36
CdLi(P03)3 8,903 R,51II R,T93 666, L 3,55

Les dépouillements des diagrammes de noudre sont rannnrtés dare

les tableaux Vj, et Visge.

2 o ZnNa(P03)3 - Cﬂua(pns)s

Nous n'avons pu déterminer la nature de l'anion Pﬂ? par
analyse chromatographique., Seule la résolution de la struc-
ture permettra de dire A quel tyve de phosphate nous avons

affaire,

Ces composés sont A rattacher aux phosphates MgNa(POQ)2 (16),

cONa(Po3)3 (8), NiNa(P03)3 (17), NgAq(P03)3 (r), CoAg(PO?)3 (’),

tous pseudocubiques ,Dans le cas de ZnNa(PO?)B,seul un examen
trés approfondi des diagrammes effectués sur chambre de

fuinier (AFeKa) montre que la symétrie réelle n'est nas ru=
bique, Pour CdNa(Pﬂq)?,
quadratique, les dédoﬁb1ements.montrant que la maille réfelle

que nous avons index® avec une maille

est orthorhombique,sont visibles sur les diasrammes, mais nas
suffisants pour nermettre de calculer la différence Aes na-

ram&tres a et b,

T,es constantes cristallographiques de ces sels ront rassem-

blées ci-dessous

ZnNa(PO3)3 cama(png)?
[e] (]
a b e = Ik, 297 A a v b = Th,62 A
v = 2922 Z3 = IkL,76 :
7 = 16 b = I6

Les dépouillements des diagrammes de poudre sont donnés dans

les tableaux V) g et V7. Ins
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Ces sels sont isotypes des phosphates CoRb(PO%)g, CoTl(PQa)?,

03)3, (18),

MgNHh(PO3)3, (18), CONHh(POB)B’ (I8)., La structure de ce der-

(B8)et d'une variété des rhosphates NiNHh(P

Ly 2

nier composé a été déterminée au laboratoire (I9).
I1 s'agit de polyphosphates & longues chaines.,

Ils cristallisent dans le systéme orthorhombique,
Leur groupe d'espace est Pbem,

Leurs mailles sont les suilivantes

CoNHh(PO3)é ZnRb(PO,) ZnTl(POR)é
a 5,142 5,126 5 4125
b IT,93 I1,8L 11,90
c 12,95 12,91 13,01
v (X 783,5 793,k
z | L L L
d_ 2,63 3,22 L,2h

Dans les tableaux Vg et Vg9, sont donnés les dépouillements

de leurs diagrammes de poudre,

4 . CdCéPsog

et e S

Ce composé est‘isotype des phosphates MthPqﬂn (]), WngPqﬂo

et MgNH)P 0_- étudié par Nrenier (20), Il s'apit de triméta-

3
phosphates,

9

Ces composés cristallisent dans le systéme orthorhombique,

DIG

Leur groupe d'espace est Pmen ou oh*



La maille de CdCngog est la suivante
= )

o °
a = 7,507 A b = 12,68 A c = 9,533 A

Elle renferme quatre unités moléculaires,

Le dépouillement du diagramme de diffraction de ce sel est

donné dans le tableau Vjyge

La détermination de 1la structure de ce trimétaphosphate sera

exposée au chapitre T,

5 . ZnK(PO3)3 - Forme basse templrature

Le composé ZnK(POQ) présente deux variétés cristallines ,

3
Une forme basse température et une forme haute température.

La forme basse tempArature,obtenue par chauffage 3 2NN°0 Au

2 I
mélange ZnCO3 + 5 K2003

virons de U4N0°C en 1la forme haute température, Mette trans-

+ B(NHH)?HPOh,se transforme aux en-

formation n'apparait pas & l'analvse thermique Aifférentielle,

ZnK(PO3) , forme basse température, présente de nombhreux iso-
types : CoK(POR)g, Mgk(Po?)?, NiK(Pog)?, (2I), d'une part et
CONHh(Po2 3 NiNHh(PO ), et MgNHh(PO s (22), d'autre part,

W

33

Ces phosphates cristallisent dans le systfme rhomhoédrique, Le

groupe d'espace est R3,

)., sont les suivants

Les paramdtres de maille de ZnkK(PO 2

3

a = 6,304 A a = IOT°IL?

o]
La maille, occupant un volume de 207,2 A3, renferme une unité

moléculaire.

Le tableau V,; donne le dépouillement du diagramme de dif=-

fraction de ce composé, La structure cristalline de ce tyne

N~

de phosphates a été déterminée & 1'aide du sel NiWH,(Pn_)_ (22)
L 3°3

I1 s'agit d'un polyphosphate en chalnes infinies,

In7
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6 o CdKP,0,, CAdTP 0., CdAQP 0, CARGP 0, et ZnkP 0, -

Forme haute tempirature -

Ces sels sont des trimétaphosphates isotypnes de la hénitoIte

BaTiSigog. Leur groupe d'espace hexagonal est Pgc?2.

Leurs constantes cristallographiques sont réunies ci-dessous

Composés a(X) c(z) v 7.
BaTiSi309 6,60 9,17 34k5,9 2
ZnKP ;00 6,606 9,7k43 368,0 2
CdKP309 6,780 I0,Ik48 Lo3,7 2
CdAgP309 6,622 9,921 376,6 2
CAT1P 0, 6,845 I10,I54 L12,0 2
CdeP309 6,858 I0,2II 415,8 2

Les dépouillements des diagrammes de diffraction de ces nou-

veaux phosphates sont rassemblés dans les tablemux Viss... Vogo



PHOSPHATES DES TVYPES PRECFDENTS
O LE METAL MONOVALENT EST L'AMUONTIM

Zn Ml = CHHH4(PO3)3

"
4(P(.3)3

Zn(HH4)2(P03)4 - Cd(HH4)2(PO3)4

En raison de la décomposition par la chaleur du nhosphate
d'ammonium, nous n'avons pas pu faire 1'€tude des systemes

NH) PO, - ca(Po.) . et NH) PO, - Zn(PO?)? par analyse thermique

3 3’2
différentielle,

Pour ce tyre de composés, nous avons seulement tent? des
essais de préparation qui nous ont permis de découvrir cinan

nouveaux composés,

Prénaration chinlouwe

Les cristaux de ces comnosés s'obhtiennent par chauffare 4'urne
journée,avx environs de 350°C, d'un mélanre de carhonate de

zine ou cadmium et de phosphate biammonique en rros excds.

Deux variétés cristallines de ZnNHh(PO?)? sont obtenues.

Etude cndstallonnanhigue

- Zn(NHh)Q(PO3)h et Cd(NHh)2(PO3)h

zn(NH) ) (PO,
(POB)M est isotype de CdK?(Pog)h.

)h est isotype de ZnKQ(POQ)h, tandis aue Cd(”Hh)q

%

Leurs caractéristiques cristallosranhiques sont les suivantes

o -
Composés a(A) B c g o 7 a Groupe
'x | d'espace
Zn(NH)) ,(P0,))[1T,27 [12,70 |7,758 | 11,08 | b f2,52 0o/
ca(wH,) ,(P0_), | IT,34 | 13,20 [7,R70 | INT,UA ho|o,67 P2, /m

I09




- ZnNHhP?O et CdNHhPSO

9 9

Ces sels sont isotyves de la bhénitoIte,

Leurs paramétres de maille sont les suivants :

(o) [o] OQ
Composés a(A) c(A) via )
ZnNHhPBOg 6,7I8 9,819 10T,k
CANH) P20, 6,879 10,23 P00, 2
- ZnNHh(PO3)3
Cette deuxiéme variété est isotype des composés Zn?h(Pﬂ?)?

et ZnTl'(PO,%)3 orthorhombiques,

Ses paramétres de maille sont :

(o]
a = 5,I25 A
(o]
b = IT,88 A
o
c = 12,92 A
o]
V = 796,6 A7
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ETUDE DE LA STRUCTURE DE CdLiZ(P03)4

Donntes expirnimentales

Le cristal utilisé était un prisme allongé de section carrée
dont les dimensions étaient 0,08 X 0,08 X 0,40 mm, L'axe de
rotation du cristal correspondait A& sa plus grande dimension.
Compte tenu de ces petites dimensions et de la longueur d'con-
de utilisée (AMoKa) il n'a pas été nécessaire d'effectuer de
corrections d'absorption (uR = N,26)., La technioue utilisée
a été celle des films multiples sur chambre de Weissenhers,
La mesure des intensités a été effectuée vpar comparaison vi-
suelle avec les intensités d'une échelle linéaire de IS ta-
ches, La rotation du cristal autour de 1 'axe :,a permis de
recueillir I3 intensités de réflexions du type h k £ nour

£ =0, I, «eey 6. Ces données ont Até corrigées du facteur

de Lorentz=-polarisation et du dédoublement njaj.

Determination de La structurne

Des sections de Patterson nous ont permis de situer,sans
ambiguité ;1es atomes de Cadmium sur la position spéciale

U(c) du groupe Pmcn. Ces atomes sont donc situés dans le
miroir perpendiculaire & 2 avec x = 0,25 y = N,20 et 2z = 0,
A ce stade i1 était logique, compte tenu du fort pouvoir dif=-
fusant des atomes de Cadmium d'utiliser la méthode de 1'a-
tome lourd pour la détermination de la structure cristalline,
Malheureusement, les atomes de Cadmium,situés en position
spéciale sempéchent 1'utilisation de cette méthode., Fn effet,
la contribution du Cadmium est nulle pour toutes les réfle-

xions telles que h + k + & # 2n,

L'utilisation,dans une synthése de Fourier de cette seule
catégorie de facteurs de structure,fait apparaitre des "nics

fantomes" dus a4 la pseudo-symétrie introduite. Par ailleurs,

III



TARLEAU  V,, TETRAEDRE 2

Coondonnies atomiques de CALL,(P0.), dans Le anoune spatial o
? 34 i
16 0y = 0g = 0y = 04 = 2,55(5) A
0 o Lesa Beants standard sont donns entre parenth?ses .
2h 0, -0, =0, - 0% = 2,58(6)
: 3 27 7 3 '
x ! y z T _ ”
o, Ny 2,75(8)
- L 33(2)
rd n, 250 n,306(I} N,5I4(I) 0,201I) 04 03 7
B 0,250 n,602(I) N,8n4(2) n,8(2)
B, n,?50 n,487 (1) Nn,?226(2) 0,7(2)
P, 0,092(1) Nn,390(I) n,7a5(1) 0,4(I)
n n,NBI(2) N,27I(?) N ,8R5(3) 1,1(5) “
I P, -0, =P_ =0 =1,58(72) A
n, n,I1I8(?) N,506(3) nN,ARSMN () 2,1(5) 2 3 7 3
n, n,875(7) N,424(2) 0N,A34(3) 1,4(5) P, =N, = I,57(5)
Py n,NSI(?) n,377(?) N,646(3) I1,n(5) P, - 0, = I,56(5)
Ng n,?5n n,722(5) n,RN2(5) 4,7(1,1)
. n,25n n,6I6(4) N,B55(5) ?,5(9)
n, 0,250 N,474(4) n,371(5) 2,7(1,n)
g 0,250 n,354(5) N,143(6) 6,4(1,4)
Li n,386(4) 0,B836(4) 0,NDR(II) 2,9(I,2) B VoL A
0y P, 04 04 Py 04 108(4)
0y P, 0, = 0, P, 03 = II0(4)
0, P, 05 = 9I(I)
0 Py 0, = II3(6)
TABLEAU U, 4
Principales distances interatomiques et anales de Piaisons dans TETRAEDRE 3
2 annangement atomique de CdLi7{P03)4.
-]
Les Zecants standarnd sont donnés entre parenthises , 0, - 0; = 2,38(2) A 0, Py 0, = I03(2)°
03 - 0, = 2,43(3) 0, Py 0y = I04(2)
Nistances Cd - O Nistances Li - O %3 Oy = Z.9003) Og Pg Ty = 10212)
0, = N, = 2,4I(4) 04 Py 0, = II2(2)
° o
Cd - n_ = 2 { - - = - ) = ‘
d . ,29(2) A L1 n, 2,22(R) A 0, Ay 2,52(4) By By By II8(3)
= = 2 - . - - =
rd 03 2,37(2) i N, = 2,17(8) 0; n, 2, 6(3) n, Py N, 110(3)
fd - N, = 2,24(5) 4 -0, = 2,05(8)
td - 0, = 2,03(5) 4 - n. = I,95(8)
TETRAEDRE I Py = 0, = I,5I(2) A
Py - 0, = I,5I(3)
° o
- 0g = 0g - 05 = 2,55(5) A Py - 0, = Py = 0, = I,64(2) A Py = 04 = I,56(3)
D, - 05 = 2,48(3) Py = 0g = 1,48(5) Py = 0g = I,42(2)
- Dg = 05 - 05 = 2,50(5) Pr = 0g = 1,42(5)
05 = 0 = 2,50(7)
Angles de liaison Distances P - P
= ] = °
0, Py Og = 0y Py B 109 (2)
o
0, P; Og = 0] Pr 0g = I09 (3)° Pp 0, Py = I30(I) Pr = Py = 2,96(I) A
0, Pp 05 = 9A (7)°
0, P D5 = I2I (5)° Pa Ny Pp ~ IAT(L) Fg 7 Fg * B4%3IT)
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il faut souligner 1l'existence de facteurs de structure de
grand module (22I, I3I, 53I, 2I2) correspondant A des ré-
flexions telles que h+ k+ £ # 2n, Leur existenre est in-
compatible avec la pseudo-symétrie., Pour tourner cette 4if-
ficulté, nous avons eu recours A un Patterson-différence ré-

alisé de la maniére suivante :

a ) d'une part avec toutes les intensités telles que
h+k+ 2 # 2n, pour lesquelles la contribution du cadmium est
nulle,

b) d'autre part, avec des intensités de valeur

2
)

(Fhkl = Fog) s Fiyq et Foy 8tant suffisamment eprands pour &tre

affectés du meme signe,

L'interprétation des sections, ainsi obtenues nous am®ne 3
fixer, avec certitude, un site de nhosphore en nposition péné-
rale 8(d) et deux autres sites en nosition spéciale sur le
miroir. A partir de cette localisation des atomes de nhosnho-
re, il est dé&jA nossible de conclure aue les chalnes (Pﬁ?)n se
dévelopvent parallélement A la direction a ;3 les mémes sec-
tions de Patterson ont permis de localiser un certain nombre
d'atomes d'oxygfne., A partir de ces données, il était nossi=-
ble, en se basant sur des considérations stériques, de cons-
truire un modéle trés cohérent, dans lequel les atomes de li-
thium venaient occuper le centre de lacunes tétraédriques d'o-
xygéne dont les dimensions étaient compatibles avec les dis-
tances Li = 0 habituellement observées, L'affinement montre
que les positions définitives s'écartent trés peu de celles

ainsi choisies,

Affinement de fa dtructure
A partir du modfle ainsi obtenu, une série dA'affinement par la
méthode des moindres carrés, utilisant la quasi totalité des
réflexions, nous améne trfs rapidement A la révartition ato-
mique donnée dans le tableau V,;, Seules, les réflexions trAs
fortes (Llno, n22, 0I3, 20L,,,) ou trds faibles (NII, TIT, NI?,
IN2.s.) généralement trés mal mesurédes ont #té Acartées au

cours de ces affinements,
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Les facteurs de véracité calculés & partir des facteurs de

structure sont les suivants :

5,1 % pour 3I By
85 % ~ pour 52 P T
Ts6 7% pour 38 F\o
5,8 % pour Lo Flk3

6,9 % pour 56
Ts9 % pour L6 F

5,0 % pour 37 Fhk6
soit moins de T % pour l'ensemble des réflexions,
Le tableau V,53 donne les principales distances interatomiques
et certains angles de liaison, Toutes ces valeurs sont sem-

blables & celles habituellement rencontrées dans les phos=-

phates du méme type.

Descniption de La structure

La maille est traversée par quatre chalnes de période quatre
tétraédres, Deux chalnes se déduisent 1'une de l'autre, soit
par inversion, soit par l'opération de symétrie induite par

le plan de glissement axial placé en x = 0,25,

Chacune de ces chalnes admet les miroirs x = 0,25 et y = 0,75
comme plans de symétrie, Les atomes de phosphore placés en
position spéciale sur ces miroirs alternent avec ceux placés

en position générale,

Les plans de base des tétracdres POh sont tous approximative-
ment paralléles au plan (;,g) de la maille, leurs sommets
~étant tous dirigés parallélement ou anti-parallélement 3 la
direction oz, La figure V j, donne une vue d'ensemble de la
chaline projetée suivant deux directions perpendiculaires,

Les figures V5 et V)4 donnent des projections de la maille

compléte respectivement sur les plans (x,y) et (x,z).

ITL
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5 o N i ] ;
Fig.V 1 FdL12(P03)4 ¢+ projection d’'une chaine (Pﬂgjn

suivant deux directions perpendiculaires, 115









118

Le cadmium poss&de un voisinage octaédrique d'oxygéne avec
les distances Cd - O comprises entre 2,03 et 2,37 X.

Cet octaddre admet aussi le miroir comme plan de symétrie. Un
atome de cadmium assure la cohésion de quatre chalnes (PO3)n
La figure V)7 montre le voisinage d'un atome de cadmium,

Les atomes de lithium occupent des lacunes tétraédriques., Les
distances Li = O gont comprises entre I,95 et 2,22 X. La
aussi un ion lithium assure la cohésion de quatre chalnes
(POB)n’ chacune de ces chaines fournissant un atome d'oxvesne

3 1'environnement du lithium,

La figure Vig montre le voisinage d'un atome de lithium.

04 295
22
04 :
0g
Fig.Vy7 = CdL12[P03]4 : voisinage d'un atome de cadmium,

Projection sur le plan (x,y).

Fig.Vig = CdLiz(P03)4 : voisinage d'un atome de 1lithium,

Projection sur le plan (x,vy).
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ETUDE DE LA STRUCTURE DE CdCbP309

Compte tenu de la formule de ce composé, de sa maille, de
son groupe d'espace, on pouvait sumposer qu'il ftait isotvmne
du trimétaphosphate MgmHhP,oq(?o). Le but de cette Atude Atait

de vérifier cette hypothése,

Donntes exnirimentalesd

Le cristal utilisé était un prisme b inyramidal dont la section
était presque hexagonale et dont la plus grande dimension ne
dépassait pas I3/I00 mm., En raison de la taille du cristal

et de la radiation utilisée (molybdéne) pour les mesures d'in-

tensité, aucune correction d'absorption n'a &té faite,

Les intensités d'environ deux mille réflexions ont #té& mesu-
rées a4 1'aide d'un diffractométre automatique Hilger et Watts.
La méthode de mesure consistait en une intégration pas A vpas,
par pas de I/I00°en opérant avec un demi-domaine d'intéaration
constant (617/I00°) dans tout le domaine aneculaire #&tudi?

(N° < 8 < 35°), L,e balavarge utilisé mpour la mesure,corresnon-

dait au couplage 28 /w,

Toutes les réflexions d'intensité® faible rcorresnmondant § des
fréquences au sommet inférieures 3 20 eps nnt Atd rejetées,
Au total 9I7 réflexions ont Até conservées mour la détermina-
tion de la structure. Les paramftres de maille Afterminés 3
1'aide des valeurs angulaires nbhterues lors dr 1la nnllecte

des intensités sont

o o

e}
a = T,508(I) A b = I2,6R4(2) A c = 0,530(2) A

Les extinctions observées ici -~onfirment bien les groupes
d'espace Pmcn et P2),cn trouvés dans 1'étude & la chambre de

Weissenberg.
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Détermination de La structure

Un examen d'une fonction de Patterson tridimensionnelle permet
de localiser sans ambiguité les atomes de césium, de cadmium
et de phosphore. A ce stade,toutes les positions atomiques
déterminées sont des positions du groupe centrosymétrique
Pmen. Une synthdse de Fourier effectuée avec la totalité des
réflexions, en utilisant les contributions des atomes d&ja
localisés, révile alors la totalité de l'arrangement et con-

firme que le groupe spatial est bien le groune Pmen,

Quelques cycles d'affinement ,effectués # vartir des nositions
atomiques obtenues sur les cartes de synthése de Fourier,con-
duisent rapidement 3 une valeur finale du résidu cristalloecra-

phique de N,N35,

Le tableau V29 rassemble les coordonnées eristalloegranhinues
et les facteurs de temnérature isotropes. Le tablean Vzpdonne
les valeurs des paramﬁtres'anisotropes de température ; le
tableau V31, les principales distances interatomiques et les
angles de liaisons; et le tableau Vg3 les longueurs et direc-

tions des axes des ellipsoides de vibration thermique.

Desdcnintion de La structure

La figure V;g9 donne une projection (;, %) de 1'arrangement

atomique de CdCsPBOg. Sur cette projection, nous avons tracé
le contour de la maille pseudo=-hexagonal, qui nous permettra
de comparer cet arrangement avec celui des trimétaphosphates

de type bénitoite.

On peut considérer cet arrangement comme formé de deux sortes

. -»>
de rangées paralléles & l'axe ¢

- une rangée homogéne formée nar les cations 4
- une rangée,sur lanuelle alternent les anions P?OO et les

cations Cs,séparés les uns des autres par une distance /2,

Tous les cations associés Cd et Cs se trouvent sur les miroirs

(positions L(c) du groupe).

Les cycles P poss&dent eux-mémes la symétrie "m"., La figure

3%9
Voo donne les détails de la géométrie d'un de ces anions, met-

" : 1"

tant en &vidence la configuration "ecis® du cycle.



Fig:V 19~ Cr:lePBO.q :

projection de la structure cristalline

-5
suivant ¢,
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TARLEAU

Voo

Les Ecants standand sont donnis entre parenth?ses

Coorndonntes atomiques et paramitres Lsotropes thermiques

22
Atomes X y z B(AT)
Cd 0,25 n,72II3(4) 0,48572(6) 0,59(2)
Cs 0,25 0,08322(4) | n,11753(6) | I,29(2)
Py 0,05I93(I8)|0,I4885(I2) | 0,74665(I6) | N,5I(R)
P, 0,25 0,95884(I6) | N,70205(22) | 0,5I(5)
0; 0,25 0,3I80I(50) | Nn,29322(66) | N,B82(14)
0, 0,08583(59)|0,03756(235) | 0,67I98(45) | 0,80(I0)
iy 0,95073(68)|0,I3I40(36) | 0,87650(5I) | I,I8(II)
B 0,9874I(66)|0,22488(28) | 0,64229(57) | I,42(1II)
0, 0,25 0,87655(56) | 0,59414(74) | I,69(17)
Og 0,25 0,93I55(5I) | N,R5445(76) | I,28(I6)
TARLEAl Vg
Paramdtrnes d' anitation theamique anisotfrones
Les Zcants standand sont donnds centre norenth?ses
Atomes E Baa Baq B1o B3 854
cd 0,00265(9) |n,00084(3) |n,n0183(6) |0,0 n,n -n,NNNN7 (3)
Cs n,00670(IN)|0,00I30(3) |(0,0N441I(6) |0,0 0,0 -n,N0N23(3)
Py 0,00I06(21)|0,00085(6) |0,00224(13)|0,NN004(H) n,N0NI5(I3)|-0,0N0NI(8)
P 0,00288(3I)]0,N0052(I0)|0,00I94(1I8)|0,0 0,0 -nN,N0036(I0)
0; 0,00329(90)|0,00I1I2(3I)|0,0033I(6I)|0,0N n,n 0,N006R(35)
o, 0,00336(64)|0,00I32(25)|0,00292(40)|0,N0044(31)|-0,00027(44) |-0,0N024(24)
0, 0,N0535(74)|0,00I53(25)|0,00436(5I)|N,00040(3I)| 0,00365(47)|-0,0N050(27)
By 0,00472(72)|0,00203(28)|0,00572(50)|0,00066(36)|-0,0025I(55)| 0,00N38(3N)
0, 0,nNIN6(I3) |0,001I74(37)|0,00270(64)|0,0 0,0 -n,N0I02(29)
04 0,0II4(I3) |0,00087(32)[0,0027I(63)|0,0 0,0 n,NNN20(36)
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TABLEAU V3, TABLEAU V33

Prineipales distances interatomiques et anales de Piaison u? est Lo cannt moyen des amplitudes
Les Ecants standand sont donnés entrne parenthdses de. vib ration thenmique Le Long des -

mes principaux des ellfipsoides .

Tétraddres PO) 8%, o, 6o sont Les angles des
a
axes principaux des clLlipsoldes
I 11 d' agitation thexmique avec Les
608 2 ‘axes du niseau .
P = 0; = 1,608(3) A 2 P, = 0, = I,6I2(5)
P. -0, = I,60I(5) p, = 0. = I,L65(7) °

. . ? ? ’ Atomes U(A) 8; 6; 9'(’:
Pp = 0, = I,469(5) P, = Ng=1,493(7)

P, =0y = I,468(5) n.092 | 9n | 104 | 14

cd 30.057 0 30 | 90
0p = 0, = 2,4092(7) 0, = 0, = 2,465(9) n.nez lan l1a |75
0, = 0, = 2,468(6) 0, = 9. = 2,498(8)

! 3 2 > n,143 190 |98 |8
Uy = 0, =™ B500L6) ' 0y = Ng = 2,520(T) cs {n.138 |0 a0 | 90
0, = 05 = 2,499(6) 05 = 0g = 2,577(10) n.1n2lsg la 142
0, = 0), = 2,504(7T)

0,IN2 |86 |9 | 4
03 = 0y = 2,5h2(7) Pl %0.053 87 |3 A9
5 0,055 15 93 | 94
- - = - - = yo
05 0; 0, 10I,9 (2) 0, P, 0, 99,7 (2)
O2 - PI - O3 = 108,9(3) 0? - P2 - 05 = Ioa'h(b3) n,099 90 119 29
0
0, = Py - 0, = 109,3(3) N, =P, - 0g =108,5(3) P, {0.09I |0 90 | 9
' D.059 | 90 22 6R
0y = P = P3 = 106,6(3) 05 = F, = 0p = I121,2(3)
0; = P; =0, = I08,7(3) n.I32 (90 |63 | 27
¢ |a
03 - PI - Oh = 119,9(3) OI 30.[‘1‘17 n 0 9n
n,o84 | a0 |27 117
Distances P = P et anpgles de limison P = 0 = P
€L 0,123 | I09 | 122 38
P_-P, = 2,8 - - = o
T - ’ (2) Py 0, Py 126,1(3) 0, - 56 -
Py = Py = 2,974(3) Pp - 0p = Py = I35,3(3) 0.089 | 41 | 1301 a6
——Coordination d’un atome Coordination d’'un atome —0 0 —— 0., T77 51 93 40
de cadmium de _césium 0,4 %O.II? 72 20 100
0.054 | 45 |l 1101 129
°
2cd -0, = 2,300(5) A Cs - 0, = 3,416(6) A
2¢cd-0, = 2,266(5) 2 Cs -0, = 3,57(4) 0.176 | II7 | 88 | 27
' 0, {n.135]|69 |23 |82
et EaFL Sareh Eie s Bt 0.084 | 35 | 1121 64
Cd - 05 = 2,305(7) 2Cs -0, = 3,I4I(5)
Cs - 0, = 3,335(6) 0.174 |0 80 | a0
0, {0.140|80 |41 | 130
208 =0y * 23lIl6l 0.084 | 90 |ag | a1
Cs - 0, = 3,160(7)
0,180 0 90 | 90
0 30.113 90 |78 12
) n.ne3|ga |12 | 102
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Les atomes de cadmium se trouvent dans une coordination octa-
édrique schématisée par la figure V21 , L'environnement de
ces cations est assuré par les seuls atomes d'oxygéne exté-
rieurs des cycles Pgog.
Les atomes de césium se trouvent dans de grosses lacunes dé-

limitées par onze atomes d'oxygéne ; les distances Cs = N
o]

s'échelonnant entre 3I,II et 3,57 A,

A ce voisinagesparticipent non seulement les atomes d'oxvgéne
extérieurs des cycles mais également les oxygénes de liaisnn

des cycles.
La figure V22 donne l'aspect zénéral du voisinapge de ce cation,

Toutes les caractéristiaques géométriaques des cvecles P?ﬂn,me-
surées dans ce tyvne de structure sont tr®s voisines de celles

observées habhituellement pour de tels anions,
Toutes ces observations montrent que le trimétaphosnhate de

cadmium - césium est isotype du trimétanhosphate MQNHHPBGO.

Il est intéressant de comparer ce type d'arrangement, forte-
ment pseudo-hexagonal, avec celui des trimétanhosphrates
MINIID309 de type bénitoite (23) en raison de 1'analorie des
formules‘chimiques et des dimensions de 1la maille pseudo-hexa-

gonale de CACsP_0

3 avec celles des phosphates de type bénitoite,

9

La figure V23 fournit les projections tres schématiques de
ces deux types d'arrangements oll les cycles P30, sont simnle-

ment représentés par des hexagones réguliers,

Dans le cas d'un trimétanhosphate de tvpe bénitolte (ici nous

avons choisi MgKP?OQ) on remarque que ,sur les axes 6 on a Aes

files homogfnes de cations ou A'anions (PQOO),sénavﬁs nar des

distances /2., Les deux cvcles P309 situés en T/L et 3/L Atant
a 1!

décalés de 6N° 1'un par rapport autre,

o

LLes choses sont trés différentes dans le cas de CdCsP,gOn oM
1'on observe l'alternance P?OO - 08 = P?OO = CSease su; 1'une

-> o o
des rangées paralléles & c,tandis que la deuxifme ranszée ne

comporte que des cations Cd,



Fig.V3z o= CdCsPBDg : représentation de 1'anion trimétaphosphate.
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Fig.V2l-CdCsPSOq:voisinage d’un atome de cadmium,

Figivzz—CdCsPBOQ:voisinage d'un atome, de césium,

I26



™~
N
=

Figs.V23 - Projection schématique, suivant m. des structures cristallines de

CdCsP .0, et de MgKP.N,.
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CONCLUSTIG ON

Nous pouvons, & la fin de cette étude, présenter un bref résumé

des résultats que nous avons obtenus,

Nous avons, tout d'abord, mis au point une mé&thode de prépara=-
"tion d'un trimétaphosphate de cadmium té&tradécahydraté. L'é-
tablissement de la structure de ce compos & et des expériences
faites & Dijon, & 1'aide d'une thermobalance, indiquent que

ce composé& est un tamis moléculaire, dont les cavités présen-
tent des dimensions intéressantes pour une utilisation indus-

trielle.

D'autres trimétaphosphates hydratés (Cd3(P309)2,IIH20 et deux
sels de formules Zn3(P309)2,xH20 avec x < IT), possédant les
mémes propriétés, sont en cours 4'&tude*dans notre laboratoire.

Nous ‘avons donné une méthode de prépsration reproductible ain-
'si que les paramétres cristallins du tétramétaphosphate de

cadmium ¢ CdQPhOIQ'

Les constantes cristallines de six phosphates et arséniates aci=-
des de zinc et de cadmium, ainsi que la structure cristalline
de Cd(HQPOh)2,2H20 ont &té déterminées,

L'étude cristallographique de vingt quatre phosphates et arsé-
niates du type CdMIXOh, CdMIXOh,HQO et ZnMIXOh, se termine

par 1'exposé de la structure cristalline du monophosphate
anKH(Poh)g, 2,5H,0. De méme que Cd3(P309),1hH20, ce dernier
composé est un tamis moléculaire mais il présente, en outre,

la propriété d'etre un échangeur d'ions.

Nous avons, ensuite, précisé les paramétres cristallins des

diphosPhates s CdK2P207 et CdKzPQOT,tho et des triphosphates

CdNe P 0y ,T2H,0 et ZnNa P 0, ,T2H. 0.
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' £ 2 ° - 4 3 - M
L'étude des systémes : Cd(P03)2 M P03 et Zn(POR)? PO,

nous a permis de mettre en évidence vingt et un comvosés nou-

veaux de formules générales :

M
MII

ITI T
M, (PO )
I
M,(POS) ),
IT T
MTTMT(POS)
Parmi tous ces composés, seuls deux d'entre eux : CdLig(Pog)h

et CdCsP309 ont un nouveau type de structure.

La description de l'arrangement atomique de ces deux composés

achéve le travail présenté ici.

Ne terminons pas ce mémoire sans siegnaler que, malgré le eprand
nombre de nouveaux composés déjA mis en évidence, le champ 4'é-
tude reste encore vaste dans ce domaine de la chimie des phos-
phates, Nous pensons, d'une part continuer les recherches en=-
treprises sur les trimétaphosphates hydratés de zinc et cadmium
et d'autre part les &tendre & des trimétaphosphates mixtes ca-
tion bivalent - cation monovalent et cation bivalent - cation

bivalent ainsi qu'sd des tétramétaphosphates mixtes hydratés,
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Dépoulllement d'un diaqramme de

TABLEAU

I,

e, (P00,

I4H20

1L dcal dobs obs h k1 dcal dobs ohs
Io0o0 10,50 I0,64 0N 1129 2,480  3,4R0 I
I 1IN 6,11 65,13 2 7 2 n 2,42N - n
0nI 5,45 = 0 2 n 2 2,423 D,477 7
2 n o0 5,29 5,31 47 4 01 2,°RT 2,781 0
I 0 I 4,85 4,86 ? 4 1N 2,211  7,31In >
I T I 4,07 4,07 24 2 1 7 2,757 2,751 n
2 10 4,00 4,nnN 5 321 2,710 2,210 7
201 3,798 13,805 55 10 2 2,157 2,158 1
3N o 3,530 3,533 In 4 11 2,128 2,127 2
2 11 3,226 3,228 11 5 0N 2,118  7,II8 1
2 21 3,057 3,057 3 3130 2,038 - n
301 2,963 - n 2 2 2 2,034 2,035 7
310 2,937 2,938 13 4 21 2,001  2,0nI 8
002 2,725 2,725 28 5 T 9 1,998 - n
2 2 I 2,666 2,667 2B 501 1,974 1,975 4
400 2,647 2,649 i 131 1,000 - n
10 2 2,640 2,640 5 10 1,902 - n
311 2,586 2,586 15 4 0 7 I,Aa0  T,8A0 n
4 7 1 1,879 1,878 11
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TABLEAU I5

Dépouillement d'un diagramme de diffraction de Cd2P40IZ

h k 1 dps dyaq I vs h k 1 dyps dyg1 Ls
I IO 6,72 6,73 I5 I I3 - 2,483 0
III I 6,h42 6,43 60 023 2, 47T 2,473 6
200 - 5537 b2 I - 2,467 0
20 2 - b, 81 c 31 % 2,455 2,456 L
IT1 b, Th 4,75 22 hoo b p,L07  2,k06 6
00 2 - 4,52 0 I 1k 2,377 2,376 7
1173 4,43 Ll L6 2 22 - 2,373 N
020 - b, 31 0 5 1 2 = 5,360 N
021 - 3,895 0 331 - 2,352 0
311 3,680 3,601 2k Y - 2,340 N
312 3,537 3,540 3 332 = 2,3IT 0
221 - 3,526 0 5 I 3 - 5,301 0
220 = 3,364 5 1 I 2,281 2,282 | 4
II 2 - 3,313 0 b 20 2,280
310 3,308 3,306 33 0 0L 2,263 2,263 6
53 8 - 3,2I3 0 I 32 - 2,24l 0
I13 - 3,136 0O 330 - o,2h2 0
02 2 3,I21  3,I23 100 312 - 2,232 0
ho 2 . - 3,059 0 o2} 2,219 2,219 IO
313 3,008 3,008 3I 133 2,188 2,187 I
221 2,876 2,879 3 030 2,159 2 ,I5R 6
2 0 2 2,840 2,841 6 333 - 2,Ik2 n
I 30 2.TT6.. B;TT 9 5 1% - 2,IIL N
131 - 2,756 0 L 2 b - 5,102 0
3I1I 2,732 2,732 10 0L I 2,000 2,009 3
223 - 2,695 0 510 - 5,08k 0
L o 0 2,685 2,685 22 6 n 2 2,041 2,04 8
20 L P 2,588 0" 331 < 2,036 0
I 31 2,567 2,567 @ II o 4 I - 2,035 0
I32 - 2,5I5 O o2 I 2,021 2,020 6
v 2 2 2,b06 2,495 28
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TATLEAU 1

Dépouillement d'un diaqramme de Ai44naction de

6

cd A4206

bkl dcal dobs obs
001 4,85 L,86 9
I 00 L,16 4,16 2
101 34516 3,16 100
002 2,h2k 2,422

38
IIO 2,401 2,39°F
I I 2,ISI | 2,I52 6
I02 2,00L 2,003
200 2,079 | 2,070 ¢
201 I,9ITI | I,9I0 21
I 12 1,706 | I,705 LY
I 03 1,506 1,507

30
2 I1I I,495 | 1,495
300 1,386 I,386 10

a7
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TapreaUu III

Dépouillement d’un diagramme de poudre de Cd;H, (PO,),, 4H,0

HW-HA NW OO WHHYEN

- O QO HNO

WRNUHWO DWW AWULHHHO A AaHRNHDRMRER ARNALUOA WRNDNNHNDD

H NN O HRNN - - - O

NHHAHRWON NDNNHSAHND

HRN HWWRNOWW NHHWHWDO
WWIRN NIEHW NEHO IR H W =1 O

RiH QO ir=1ON O+ OO

Hi W ORH O NHIRNORNMN RNiAHHRNRNOH

dnalc. dobs chs. hkl dcala. dnbs. Iabs.
8,89 8,83 100 4 22 2,583 2,584 | .
8,30 3,27 32 I32 2.572 2,572 S
6,46 6,43 3 620 2,506 2,505 5
6,12 6,11 5 6 3 1 2,484 2,484 ) ;
5,01 5,00 3 223 2,474 2,474 )
4,81 4,80 10 332 2,456 2,455 2
4,69 4,69 1T 710 2,452 — —
4,63 4,63 16 513 2,441}, e : 5
4,44 ookt - 711 2,441 ) 7
4,44 ' 00 4 2.403 | 405 ; 2
4,28 — 6 02 2,403 S
4,26 — — 20 % 2,390 2,390 2
4,22 4522 10 4 2 3 2,375 — —
4,15 4,15 T4 621 2,370 2,370 8
:0 _ - 530 2,350
4 o4 4,04 2 040 2,348 2340 | 4
3,888 3,889 3 332 2,345 — —=
3,740 3,736 2 I 14 2,342 s —
3,649 3,650 4 531 2,323 - -
3,466 3,467 5 711 2,316 2,316 | ”
3:359 3,359 4 62 2 2,315 i |
3,325 - — 712 2,288 2,289 2
3,313 3,313 9 041 2,281 — —
3,252 3,250 114 2,277 2,276 2
3,228 21 2 40 2,270 —
3,230
3,228 3 - 2,256 |
3,139 3,139 3 311 2,253 | 2354 e 5
3,093 3,093 10 133 2,244 ’
3,083 — — 531 2,244 } 2,244
3,063 3,065 2 47 2,224 )
3,0 16 o1 2,22 31
3;012 32543 g oo 2,222 } 2,522 |
2,986 — — 133 2,200 2,200 7
2,963 2,664 241 2,195 == —
2,953 — 76 513 2,104 — —
2,938 2,938 4 23 2,186 2,186 3
2,919 — — 53 2 2,197 2,177 3
2,882 — — 333 2,152 2,152 2
2,826 2,825 2 02 4 2,140 — —
2,789 2,790 6 62 2 2,139 — s
2,768 2,769 10 223 2,130 2,130 2
2,608 2,608 17 80 2 2,111 )
2,661 2,661 6 04 2 2,110 § 110
2,647 2,647 6 7 T2 2,003
2,623 2,623 314 2,090 } 2,091 % 3
2,619 — 6 2 4 2 2,076 . )
2,608 2,605 4 4 0 2,076 2 0 - 4
2,605 623 2,073 1075 S
27589 - -




TaBLEAU Il2
Dépouillement d’un diagramme de poudre de Cd;H, (AsO,),, 4H,0.

hkl d«:alc. dobs. Iobs. hkl dcatc. d/)bs. Iobs.
200 9,16 9,15 100 7 10 2,526 — ==
I IO 8,49 8,49 61 332 2,516 2
III 6,63 6,63 8 513 2,514 ; 2,515 7
III 6,30 6,30 12 711 2,512 ,
310 5,15 5,I5 10 0 0 4 2,487 ) 3

002 4,97 4,97 9 602 2,485 | 24%7 } 7
o220 4,79 — - 204 2,470 2,470 7
311 4,76 4,76 423 2,442

20 2 4,59 g » g 6 621 2,440 = 2,439 # 19
400 4,58 4,39 3 114 2,421 — —
311 4,41 6 332 2,409 2,409

112 t3 | e | 530 2400 | {1
o021 4,32 4,31 12 0 40 2,396 - —
Z 26 4,25 4,25 24 711 2,389 2,389 34
1712 4,20 — — 931 2,380 — —
202 4,18 4,17 o 6 2 2 2,379 — —
221 3,979 3,983 10 114 2.355 |

221 3,836 3,839 15 712 20355 | “a5d b9
312 3,756 3,761 5 204 2,337 — —
402 3,571 3,574 8 041 2,329 | ]
022 3,451 3,451 15 3113 2,320 { =37 3
312 3,424 2 40 2,318 — —
510 3,424 } 3,426 25 133 2,305 |, 305 )
511 3:345 3,346 53 531 2,303 ' 45
222 3,314 | 40 4 2,204

420 3,312 } 3,315 65 8 oo 2,291 ‘ 2,293 \
421 3,220 3,221 23 2 41 2,272 — —
4 02 3,200 3,201 25 513 2,269 — —
2 2 2 3,152 3,154 56 I 33 2,262 2,201 10
I 30 3,147 == = 423 2,256 — —
113 3,144 - - 24T 2,244 2,243 | 5
511 3,140 — —- 532 2,232 2,232 |
421 3,070 - - 33 3 2,209 2,211 4
6oo 3,055 3,053 | 024 2,208 = st
113 3,038 3,037 | 73 6 2 2 2,200 — —
131 3,017 e — 22 4 2,196 == e
131 2,985 — — 802 2,173 — —
512 2,966 2,062 4 314 2,163 |
313 2,914 2,915 6 712 2,162 #;102 \ 5
4 2 2 2,863 2,865 12 04 2 2,159 — =
330 2,831 2,832 15 623 2,132 2,132

331 2,760 2,761 44 2 4 2 2,124 —- ' ;
60 2 2,740 2,740 26 4 4 0 2,123 |, o [ 4
023 2%27 2,726 1y 71 3 2,12; s’ ’ ’
512 2,095 == == 514 2,I1 - Ea
331 2,687 2,688 36 53 2 2,109 —- —
132 2,683 — — 333 2,101 — —
223 2,681 — — 2 2 4 2,100

313 2,678 — - 4 4 1 2,098 2 2,099 ; 6
4 2 2 2,661 2,664 10 4 0 4 2,002 2,002

I32 2,637 2,637 5 242 2,079 == =53
620 2,576 2,575 5 424 2,069 /

22 3 2,552 o I 2 820 2,067 2 2,008 § 9
621 2,552 155 3
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TaBLEAU II3

Dépouillement d’un diagramme de diffraction de Cd (H,PO,), 2H,0.

h k1l dcalc. dobx. Iabs. bkl dcalc. dobs. Ioba.
I IO 6,00 6,01 100 3IO0 2,380 2,379 4
020 5,21 5,22 6 041 2,344 o
orI 4,79 4,80 12 231 2,325 2,326 2
Iol 4,49 4,49 38 I22 2,317 o
120 4,24 4,25 301 2,285 2,285 6
101 4,21 4,21 4 141 2,252 2,251 g I
111l 4,12 4,12 2 20 32 2,245
III 3,90 3,90 I 231 2,244 2444
021 3,74 3,74 4 122 2,237 o
200 3,67 3,67 5 31t 2,232 o
210 3,46 3,46 I9 141 2,214
I21 3,40 o 320 2,213 2,213 5
I 21 3,27 3,27 30 2132 2,195 o
; ? (i) 3,148 3,14 31 3Jor 2,143 o

2,99 1 032 2,12 1
220 2,998 2,998 2 3 % 1 2,122 2,126
031 2,018 2,920 4 2 40 2,122 2,123 2
211 2,831 2,832 5 202 2,106 2,100 2
I31 2,746 o 321 2,002 2,002 14
002 2,606 o I32 2,074 2,073 2
221x 2,683 2 85 2 212 2,064 5 o
I31 2,678 : 22 2 2,061 2,061 2

; I32 2,016 2,015 2
012 2,610 2,608 321 2,005
0 40 2,602 2,603 1o I50 2,003 2,004
221 2,561 o 241 2,00I 38 3
230 2,520 o 330 1,088 L9
112 2,511 2,511 2 222 1,952 1,952
I40 2,453 2,451 12 241 1,949 I
II2 2,410 2,409 1 051 1,942 1,942
022 2,394 2,394 2

TaBLEAU 114
Dépouillement d’'un diagramme de diffraction de Cd (H,AsO,),-2H,0.

hkl dcalc. dobs. Iobs. h ki dcalc. dobs. Iobs.
I 1O 6,12 6,14 28 041 2,419 2,418 3
020 5,39 5,40 2 310 2,415 9
or1I 4,89 4,89 24 231 2,356 2,355 3
1o0fi 4,48 4,48 100 T2 2 2,340 o
I20 4,36 4,37 3 231 2,319 2,319 3
101 4,35 o I 41 2,309 2,308 7
I 11 4,13 4,14 12 I 2 2 2,304 o
III 4,04 4,04 3 1471 2,202 2,291 )
o021 3,84 3,85 4 301 2,283 2,282 2
200 3,72 . o 320 2,251 o
210 3,51 3,52 19 20 2 2,238
121 3,44 3,45 5 301 2,234 2,236 29
I 21 3,39 3,39 31 311 2,234
I 30 3,24 3,24 I5 212 2,191 o
220 3,06 3,06 19 311 2,187 2, 187 9
031 3,0I 3,01 . 2 40 2,182 o
2113 2,096 2,998 7 032 2,180 o
211 2,922 2,923 o 202 2,176 2,176 5
131 2,802 2,800 1 212 2,133 2,133 2
131 2,771 27972 1 T 3 2 2,105
00 2 2,;;{2 2,;;{3 I 321 2,102 2,102 &
221 2,700 o 132 2,079 2,079 2
040 2,695 2,695 8 I150 2,071 o
o012 2,65 2,656 2 222 2,06
221 2,642 > o 321 2,061 24864 4
230 2,584 2,584 2 330 2,040
140 2,534 2,534 5 241 2,039 2,039 3
112 2,525 2,525 222 2,018 5, ok f
112 2,480 2,480 I 2 41 2,016 ?
022 2,444 2,444 13 051 2,007 2,006 T




TABLEAU 11,

Dépouitlement d'un diagramme de diffraction de Zn(Hl,P0,),,211,0

hk2 dca1. dobs. Iobs. hk & dca]. dobs. Iobs.
110 5,84 5,85 69 122 2277 2,217 3
020 4,95 - - 301 2,270 2,270
011 4,68 4,68 28 231 2,265 - -
101 4,46 4,47 78 041 2,244 2,244 1 100
101 4,12 - - 2072 2,232 2,232
120 4,09 - - 311 2,212 2212 8
111 4,07 4,07 22 122 2,181 - -
111 3,81 3,80 4 212 2,177 - -
021 3,62} 36 5 231 2,171 2,170 36
200 3,62 320 2,170
210 3,40 3,40 64 141 2,165 - -
121 3,32 3,32 11 301 2,132 . -
121 3,17 3,17 31 141 2,122 2,122 4
130 3,00 3,00 50 311 2,084 2,084 5
211 2,971 2,971 14 032 2,070 - -
220 2,922 2,923 14 321 2,063 2,062 9
031 2,804 2,804 4 202 2,062
211 2,768 2,769 240 2,043 - -
002 2,657 - - 227 2,035 2,035
131 2,654 - - 132 2,025 2,024
221 2,636 2,637 7 212 2,019 2,018
131 2,577 - - 321 1,958 1,956 12
012 2,566 2,565 4 132 1,957
221 2,491 2,492 ;. g 330 1,948 1,952 10
1172 2,482 2,482 241 1,938 ,938 3
040 2,475 - - 150 1,910 914 3
230 2,439 - - 222 1,903 ,903 2
112 2,360 - - 241 1,878 - -
310 2,345 - - 331 1,870 1,870 4
140 2,342 b o241 1 10 051 1,855 1,855 2
022 2,541 232 1,849 1,849 5
312 1,833 1,833 8
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TABLEAU IT1o0

Dépouillement d'un diagramme de diffraction de ZnHZPZO7
ik deal. dobs. Lobs. hkt o deg, dobs. Iobs.
001 8,74 - - 232 2,800 - -
110  7.48 7,48 31 213 2,781 - -
011  7.19 7.20 - 100 320  2.778
111 6,44 - . 231 2,78 1 2779} 38
020 6,33 6,34 12 141 2,757 2,756 18
120 5,22 - - 212 2,745 - .
111 5.4 - - 123 2,733
021  5.12 . - 132 2,732 3 &7 p U
121 4.83 - « 323  2.666 - -
201 4.67 - - 023  2.646 - -
200 4.6 4,64 311 2,630 - -
211 4.38 s 38 241 2,619 - -
002 437 1 % 240  2.613 2,614 >
210 4,35 . = 223 2.5 - -
117 4,21 1435 2,580 - -
121 4.20 hy 2l a8 222  2.570 2,570 11
012  4.13 - . 042  2.562 - -
130  3.839 3,839 10 331 2,554 - -
031  3.79 - - 113 2.529 - .
221 3,758 -, 330 2,493 - -
207  3.744 321 2,474 - -
220 3,740 7 7% 3 133 2,461 - -
201 3,692 - - 313 2,449 - -
131 3.674 - 150 2,441 - .
1253  3.646 3,648 <1 051  2.430 2,430 4
022 3,595 50 . 247 2,416 - -
213  3.590 ’ 401 2415 3 L3 3 2
211  3.546 3,544 14 335 2,412 ’

112  3.450 3,449 25 241 2,402 - -
131 3.37 ] . 151 2,397

225 3.0 3,221 49 033 2,396 § 2397} 2
221  3.189 - - 123 2,389 - -
040 3,63 3,164 10 411 2,372y ,ap

231 3.130 - - 142 2,372 3711y
230  3.120 - - 2353  2.362 2,363

122  3.119 - = 232 2,340 - -
311 3112 - - 4037 2,336 2,335 4
135  3.066 3,063 14 323 2,322

032  3.034 - - 100 2319 F »322 1 5
310 3,004 3,003 1 151 2,307 - -
140 2,993 . - 412 2,297 . -
041 2,974 - - 410  2.281 - -
113 2,948 - - 331 2,267 - -
141 2,03 - - 121 2,256

003 2,913 - - 3471 2,053 3 L2411
315 2,868 114 2,237 .

321 2,863 ) 2863 15 204 2,231 - -
203  2.851 - - 251 2,205

013  2.838 2,837 4 250 2.001 3 223} 1
202  2.813 - -
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TABLEAU I11 4

Depouillement d'un diagramme de nQZQvo» (IT)

TABLEAU 11

Dépouillement d'un diagramme de nnzu>mou (I1)

h ke M anmd. M aovm. ” obs. h k & w anm_. w aocm. obs. bk M nnm_. M aocm. obs. h ks M qnud. M aoum. M ~oom.
020 4,66 : 4,67 . 45 230: 1,989 : 1,990 - 3 020: 4,86 : 4,86 m 2024+ 2,135+ - 1 -
110° 4,53 4,50 ° 7 123° 1,945)° 110° 4,68 ° 4,67 F 023;2,131F - 1 -
101:4,18 : - . . 042 : 1,943[; 1,942} 42 101 : 4,27 . - - 113: 2,115): :
021°3,89 3,89 ° 6 231 1,915 - - 021° 4,01 * 4,01 m 141 M 2,112 M ikl M f
111 3,81 ;3,81 : 21 222 : 1,906 : 1,904 63 111: 3,91 : 3,91 F 212:2,08: - : -
002°%3,52 3,52 ' g 1427 1,819, - ° - 1207 3,59 ¢ 3,59 ff 2307 2,060; - 1 -
120 3,846 . 3,47 : 2 004 : 1,762): : 002: 3,5 . - . 042: 2,007 : 2,005: F
12131 ¢ - ¢+ . 1330 1,762f7 1276000 44 1217 3,21 ¢ - - 123% 11,9797 - 1 -
022 ;2,610 : 2,812 : 78 150 : 1,753 : 1,751): 022: 2,871 : 2,870 : FF 231:1,979+ - 1 -
112°%2,782 % 2,780 * 93 232 % 1,733) : 112+ 2,832 ° 2,830 ° FF 2227 1,954 1,953 0 °F
130 . 2,663 : 2,662 : 100 240 : 1,732f: 17310 18 130: 2,770 - 2,767 : FF 142:1,88: - 1+ -
200 % 2,592 % 2,591 ¢ 61 213 1,711 ¢ - : 200 ° 2,668 ° 2,668 FF 150 ° 1,827 P1,824 7 f
210 .2,498 ; 2,498 ;: 9 151 : 1,701): : 131 : 2,581 : - . 133:1,801: - + -
131 %2492 - & . 310 1,699f¢ 1,698p:. 19 2107 2,573 2,573 m 2407 1,797 7 1,795 F ¢
122 2,871 ; 2,469 : 6 241 : 1,68 : - - - 122 : 2,528 : 2,527 f 232:1,783 :+ - 3 -
211 2,354 7 - & 301 ° 1,679 ° - m - 040 % 2,430 ¢ - - 004 1,779 7 1,779 1 m
040 ;2,328 . 2,327 : 2 043 : 1,65 : - . - 211 . 2,420 + - ] 151 : 1,769 + - 1 -
220 % 2,265 7% 2,264 ° 29 311° 1,652 ¢ - : - 220 72,339} 2,336 f 3107 1,750 1,749 7 %
041 ;2,211 : - . - 024 : 1,648 : 1,647): 041 : 2,300 : 2,999 f 213 :1,748 ¢+ - 1 -
221 %2,15 2,155 ¢ 7 1147 1,662 7 1,680]° 18 221 °% 2,222 % - - 241 71,782 % 1,739 1 ¢f
103 ;2,140 ; 2,138): 223 ¢+,1,631 ¢ - 3 - 140 . 2,212 - - 301 : 1,726 + 1,725 +
132 % 2,125)¢ P34 320 % 1,620 % - : - 132 °2,18 % 2,183 f 311 °%1,699)° .
140 ;2,124); 2:123]] 321 :1,879: - & - 103 : 2,167 . - - 043 1,697[: 1:697}, f
023 *2,09 *2,09)° 1437 1,576) ! _— : m m i ! :
SRRy TR R B o N ) R  moyenne RENERES ERXe
t 3 # 3 E : F - forte : faible
212 ,2,038 ; - ; - 242 : 1,555 : 1,553): :
141 %203 * . . 060 1,552 : 1,552[° 42 «
L ] + 2 z 3 = p
3 [ 3 4 3 i L
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TABLEAU TT119

Dépoulllement d'un diagramme de CdKP04,H20

k1 dcal dobs Iobs bkl dcal dobs Iohs
01 B, uL 8,L5 100 00 L 2,11 2,11 L
01 L,76 - - I22 2,02 2,02 ]
I1I L,31 L,32 II 20 3 2,01 2,01 |
0 2 4,22 4,22 I3 I0 L 1,982 I1,98I 2
I0 3,79 3,79 I2 01IL I,0L6 - -
I1I 3,45 3,45 20 220 1,893 1,890 L
0 2 3,41 - - 301 I,873

I2 3,23 - - n 23 1,873 1,871 5
00 2,88 2,88 20 2I 3 1,869

I2 2,82 2 21 1,847

2,81 53 g I,8L3 g 10

0 3 2,8I I I L 1,80k

01 2,73 2,73 3 3I N I,79k 1,793 3
n 3 2553 2,53 4 I2 3' 1,781 1,787 I
20 2,51 2,51 5 3T I 1,755 I,75h P
I3 2,45 2,U45 L 302 1,740 - -
2 1 o LI 2,41 22 2 1,727 - =
I 2,40 2,40 ‘ 20 L 1,703 - -
0 2 2,38 2,38 7 005 1,689 - -
I3 2,26 2,26 9 3I 2 1,651 I,650 7
2 I 8,28 - - I0S5 1,621 I,6I0 2
2 2 2,16 . 0 24 1,615

; 2,I5 g 6 é I,6I3 é °
I 2 2,I5 2 I L 1,613
I 3 0 1,607 I,606 I
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TARLEAU TTT10

Dépouillement d'un diagramme de CdHH4P04,H20
bkl dcal dobs Iobs b kd dcal ohs obs
001 8,88 8,93 100 220 1,902 I,000 L
I 01 h,87 4,88 2 301 1,897
non 2 Lok L,h5 I0 221 1,860 I,357 5
nII L,37 h,37 9 I22R 1,819 I,RIN A
I IO 3,80 3,80 A8 3I N I,81II I, TI
I0°? 3,53 - 20?2 1,779 - 0
I 11 3,50 3,50 2k nons 1,776 V1,772 5
niIeg 3,33 3,33 2 3T I 1,775
n 0 3 2,96 - 0 20 4 ¥ ;765 1,765 h
200 2,9I 2,0I I5 222 I,7hko T,7h6 2
I I2°? 2,89 2,89 38 INS 1,690 I,601° 2
201 2,77 2,77 6 TI 2 I,67T 1,676 7
I 03 2,6k 2,6k 2 0I S 1,67
I I3 2555 2,55 L 21 b 1,666 } 1,663 5
0 20 2,51 2,51 L nouk 1,663
20 2 2,43 2,43 L 031 1,646 - 0
2 I I 2,42 2,kh2 b 303 1,623 1,621 I
0 21 2,42 2,uI IT5 1,609 } 1,607 o
II3 2,3k 2,3k I3 I3 1,610
I 21 2,23 2,22 T 22 3 1,600 } 1,507 5
0D 0 b 2,22 I 2k 1,600
2 I 2 2,19 2,19 _— I31 I,58L 1,581 2
0 22 2,I9 0372 1,567 - n
203 20T '} 507 1 6 IR I,5hk5  I,54% 2
Lok S 2 2 I,516 } 1,516 2
I 2° 2,05 2,0l b1 321 I,5Ih
0 Ik 2,03 I13°? I,5I3 1,511 °
2 I3 I1,9I0 006 1,480 - 0
I Ik I,91I7 % I ,0IT7 % ] 20 L I,L6I 1,460 I
0 23 1,915 Lo o I,hk56 I,U55 2
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Deépouillement d'un diagramme de CdNH4AAO4,Hzo

TARLEAU

111,,

h dca.l dobs Iobs “ h B2 dcal obs obs
0 9,I2 9,15 100 21 2 2,2k 2,23 g
' I
I 4,98 4,98 6 n22 2,23 2,22
0 4,56 4,55 2 I0 L 2,13
2,12 g 2
0 b, L5 L,ks 8 20 3 2,12 ,
I 3,87 3,87 I I22 2,08
2,08 g I
I 3,62 - - 0ILk 2,08
I 3,56 3,56 T ITI kL I,06h.
1,060
0 3,540 3,39 I 21 3 I,962 I
n 3,0k - - 023 1,95k 1,950
2 2 .97 2,97 7 301 1,936
1,933 f :
I 2,95 2,95 19 220 1,936
2 2,83 2,82 2 221 1,894 1,892 I
I 2,70 2,70 2 I23 1,856 1,85k I
0 2,61 2,61 I 3I0 I,8L7 - -
0 2,55 2,55 2 005 1,823 1,821
g 2;h9 2,49 302 1,817 -
' 2
2 2,47 2,47 2 3II 1,810 -
0 2,46 2,46 20 L 1,809 1,806
I 2,39 2,39 6 5.9 D I, TRE —I795 I
0 2,28 2,28
2
I 2,27 2,27

I48




TABLEAU TIII g5

Dépouillement d'un diagramme de ZnNH4PD4(I]

k& dobs. C]cal. Iobs. h® 1 dobs. dt:al. Iot:s.
100 8,93 8,96 2 00 3 - 2,927 -
00 1 - 8,78 - 301 - 2,833 -
10 1 6,28 6,29 ga 301 - 2,822 -
1.0 1 6,23 6,25 10 3 2,784 2,788 53
010 - 5,44 - 10 3 2,774 2,777

110 4,64 4,65 65 21 2 2. 748 2,723

01 1 - 4,62 - 0 20 2,719 44
200 4,48 4,48 31 2 12 2,708 2,710

00 2 4,38 4,39 60 310 2,614 2,618

1.1 1 - 4,11 - 120 2.598 2,602 44
111 4,10 4,10 5 02 1 2,597

2 01 - 4,00 - D1 3 - 2,577 -
2.0 1 3,376 3,981 311 - 2,512 -
10 2 - 3,852 12 31 1 - 2,505 -
10 2 3,934 3,933 121 5. 458 2,496

2 10 3,453 3,458 18 1.2 1 2,494

0 1 % 3,411 3,416 11 ? 2. 478 2,480

2 11 3,220 3,222 30 2 2,477 29
2 11 3,208 3,212 150 71 3 2,471 2,473

11 2 3,194 3,197 30 % 2.457 2,462

1.1 2 3,185 3,187 20 3 2,457

2 0 2 3,140 3,145 - 2 0 3 2,439 2,443

2 0 2 3,122 3,126 2 20 2,325 2,325 5
300 2,983 2,987 8 0 2 2 2,311 2,312
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TABLEAUTII 16

Dépouillement d'un diagramme de ZnNH AsO,,
HKL . dea1, = dobs. % Iobs. ri X L : deal. : dobs.f obs.
100 + 9,13 ¢ 9,13 = <1 021 % 2,684 ? - ? -
001 8,95 ; - ;I - 310;2,677 ; 2,675; 84
(1 q I i 6,U2 i 6,43 : ; % 01 i t 2,636 j - Z -
101 6,37 6,37 121 ,2,577 - . -
010 +5,63 ¢ - ¢+ - 121 < 2,A7k 7 §2,572i 3y
110 4,790 4,790 [ 100 3171 ;2,569 ; H
011 ; 4,764 = - £ - 311 % 2,560 f - 3 -
200 fu,sses fu,565 1 56 113 ;2,537 2,535
002 4,476 : 14,477 + 100 113 +2,528 ¢ ;2’525: 14
111 (4,231 ; 4,228 | 16 302 ;2,526 . H
111 24,217 ¢+ - P 302 +2,508 + - * -
201 tu,079 fu,0u ! 3 203 ;2,506 ; - . -
201 s4,054 ¢+ - & . 203 2,489 ¢ 2,u86° 6
102 w081 - i . 220 {2,395 ; 2,393, ( .
102 :4,007 ¢+ - & - 022 +2,382 ¢ 2,380*
210 (3,585 Pasus P g 221 ;2,316 ;;2’3132
012 :3,503 & - < - 2 21 +2,311 3 ?
211 3,303 ;3,300 } 127 2,007 - i (-
211 %3’289 3,290 + ) g 3172 +2,304 1:gi’,aml‘
112 73,277 (3,275 | 122 ;2,303 ; & §as
112 33,264 £3,262 ¢ 312 £2,290 :§2,2asi
207 (3,208 ;3,206 ; { . 213 ;2,200 ; :
2 0 2 +3,184 +£3,182 =+ 400 +2,282 f - % -
300 3,043 f3ou0 I 21 213 ;2,276 2,275
003 32,984 3 - s - 004 $2,238 + 2,236+
30T 2,888 [ - 7 - woil (2,26 ; 2,213
301 2,874 :2,871 = w01 $2,207 + - -
103 2,843 j2,843 ), 108 j2,077 ; - . -
103 +2,830 :2,828 = 1 0y £2,170 ? - ? -
0 2% Enuan— Eanan £ 303 ;2,130 . - . :
212 ’;2,787 s - : - 303 +2,122 * - ¢ -
212 .fegm Y- T = 227 12,115 :;2’113: § 11
120 :2,689 & - s - 10 $2,115 + J




Dépouillement d'un diagramme de ZnRbPO,

TABLEAUIII 17

T T * T * T
HEL , dcal. s dobs. % Iobs. HEL . dCal. ¢+ obs. ¢ “obs.
: + s 3z 2 $
100 ;8,96 , 8,96 , <1 310 ;2,616 ; 2,614,
001 +8,86 + - ¢ - 013 2,594 3 = -
- % 2 $ $ $ +
101 ;6,32 6,33, § g 120 ;2,591 [ (, cgq.
101 #6,29 ¢ 6,28 % 021 ¢2,589 "
010 ;5,41 . - - 311 ; 2,512 s = 3 -
110 ¢£4,634 ¢+ - 3 - 311 ¢£2,505 ¢+ - 3 -
011 ;4,62 ., - | - 113 s 2,495 [ 2,493
200 54,481 ¢+ - 2 - 12171 £ 2,u88 = +
Q02 “u,u32 F oy oyt 1 113 2,u88 ° ¥
‘s 2 $ : : (2,486
1171 +u,112 ¢ §".109Z g 5 12 1 t 2,486 * : .
111 4,102 : 307 ;2,u84 . .
201 j 4,008 i u,ooai . 203 i 2,473 : 2,471§
201 ;3,99 ; - 2 302 ;2,471 .
102 +3,982 + 3,980¢: 203 +2,461 ¢ - 3 -
102 ;3,94 , - . < 220 ;2,317 ; 2,316. ( ,
210 ¢3,452 + 3,451% Z 5 022 ¢2,310 + 2,310¢
+ z 3 = + + +
012 ;3,430 ; 3,431 317 ;2,258 ; - -
217 :3,222 + 3,219:¢ 213 #2,250 ¢+ - 3 -
2 + + + £ +
21 1 % 31212 3 3|210+ 100 312 < 2,2“8 % - s -
112 + 3,208 ¢+ 3,206+ 221 +2,2u3 + = + -
112 ;3,198 3,197 400 ;2,241 . N
202 :3,160 + 3,156+ ; 3 2 21 2,240 % )2,240+% 6
202 73,143 [ 3,141 213 ;2,240 ; .
300 +2,988 + 2,986+ Y 122 +2,239 ¢ 3
003 : 2,955 . - 4 - 122 ;2,235 Z - -
3071 22,836 + 2,834¢: 00Uy +2,216 + 2,215% 8
301 (2,826 ; 2,825_) ., wodf ;2,175 ; 2,173, 3
103 :+2,811 + 2,810+ ¥ 01 2,169 ¢+ - + -
103 ;2,802 ; 2,800, 108 ,2,45 ., - . -
212 £2,729 + 2,727+ 104 +2,149 % 2,148¢% 2
+ = + - % + T
212 ;2,718 ; - 1) 30 303 ;2,107 , 2,105, ( ,
020 +2,707 ¢+ 2,706+% 303 +2,095 + 2,093¢%

ISI
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TABLEAU I11 18

Dépouillement d'un diagramme de ZnRbAsO,,

EXL L dcal. E doh»s. F Iobs. AL f dcal.j; dobs. f Iobs.
100 + 9,13 -+ - 121 22,555 ¢+ 2,565+ 5
001 % 9,02 - I - 113 2,502 % 2,5427 8
101 + 6,42 6,41 + 43 302 22,524 3+ 2,524 § )
010 ;5,57 - - 203 ;2,512 ;7 2,511

110 +4,75 4,75 2 4 220 :2,378 + 2,375+ 2
011 % u,7y - - 022 %2,370 % 2,368° 1
2 00 + 4,57 4,56 + 3 221 +2,29 3+ - 3 -
002 %uy,51 4,51 * 2 312 F2,200 % - ¥
111 :4,21 4,20 8 122 22,294 ¢+ = 3+ -
201 Fu,07 4,07 * 2 213 2,290 % 2,289% 1
1002 + 4,04 - & . = 4500 :2,283 + - & =
210 73,531 % 3,531° 7 004 2,256 © 2,255°7 Y
012 + 3,506 - s - 4 01 +2,213 + - & -
211 7 3,289 3,287j Z 140 104 j 2,190 j - j -
112 : 3,273 3,271+ 303 :2,140 ¢+ 2,138: 5
202 3,210 % 3,206° 74 410 2,112 F - .
300 : 3,044 - % = 2 22 22,104 &+ 2,102+ - 13
003 : 3,008 - - 014 ;2,001 7% - F
301 g 2,884 2,882% 32 b 11 % 2,057 = gz,osu% § 10
103 7% 2,857 2,856° 49 320 72,055 ° :

020 2,785 §2’782% g ic 023 2,04 5+ - o+ -
212 72,781 : 114 32,038} §2’037;

310 + 2,671 2,669+ 402 : 2,037 = s ) 12
120 2,664 - - 2 04 ;2,023 T o2,020]

021 + 2,662 2,659+ 321 :2,004 ¢+ 2,002

013 ;2,647 7 2,647° 313 71,997 % - T, 59
311 2,561 - & = 123 :1,994 + 1,993+




TABLEAU IIT19

Dépouillement d'un diagramme de ZnT4PO,,

HEL : dcal. - dobs. : Iobs. HKL .: dc:al. : dobs. :Iobs.

3 % 3 F 3
100 *8,87 - F . 120 %2,617 ¢+ - & -
001 ;8,75 £ . = 024 22,618 2 + s =
101 j 6,26 6,27 j é " 310 j 2,602 j 2,sooj 14
101 6,20 6,21 . 013 ;2,576 . - . -
010 *5,u48 s 8 - 127 % 2,510 4 - 7 .
110 4,661 5 4,667 19 121 ;2,506 , 2,506, <1
011 *u,64 - 5 - 3171 *%2,500 ¢ - F -
2 00 : 4,435 , 4,439, 311 ;2,488 3 - . -
00 2 j 4,377 u,378i 14 1173 j 2,479 j - j -
1171 ;4,123 - - 113 2,468 ; - . -
111 %u4,106 % u4,112% 302 % 2,461 % 2,u60% <1
201 . 3,972 T 203 . 2,449 . 2,447, <1
201 %3,941 ga,guai § ) 302 72,439 % 2,438% <
107 ;3,940 . . 203 ;2,427 . 2,526, <1
102 %3,910 % - + - 220 %2331 ¢ 2:329j§ .
210 ;3,847 0 - . - 022 ;2,322 ., 2,321,
012 % 3,420 3,422°% <1 221 *% 2,255 ¢ - % .
211 ;3,216 , 3,220, 221 . 2,249 . :
211 % 3,199 §3,1ggi 16 127 32,249 % 92,2u8%
117 ;3,199 . 312 . 2,245 . A 2
112 *%3,183 % 3,182% 122 %2244 %+ - %
202 3,131, 3,131, ; » 213 ;2,235 . 2,233,
202 * 3,100 3,101% 312 *%2,228 ¢ - -
300 :2,956 , 2,954, 2 213 . 2,219 . 22,21722 .
003 +2,918 - - 400 2,217 * :
301, 2,809 . 2,808, 004 ;2,189 , 2,187. 5
301 j 2,793 2,790i 38 4 01 i 2,154 i - j -
103 2,780 . 2,779, 401 ;2,145 ; - . -
103 % 2,764 2,763% 104 % 2,130 ¢ - &
020 . 2,739 - . - 104 ;2,120 , - . -
212 % 2,718 % 2,720% 20 303 2,087 %+ 2,086% 5
212 ;2,698 - 3 = : Z :
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TABLEAU III 20
Dépouillement d'un diagramme de ZnTLAs0,

HKLTdea1, [ 9bs. © lobs. HKL?dea, ;d
8,97 ¥ - # - 2,691 ¢ ;

;8:93 + - - -
f6,39 * 6,“0? §<1

s 2,630 .
* 2,642 %

. 6,27 . 6,27 . . 2,633 .

F5,e4 - -
: 4,775 .
4,770 ¢

* 2,580 *
. 2,572 .
¥ 2,545 ¢

L 4,484 . 4,481, § s . 2,538 ;
T 4,467 * 4,u67F * 2,522 ¢
: s 2,519 .

. 4,229 . 4,228, ; 5

Pu,108 ¢ 4,194% + 2,507 ¢
L 4,039 . 4,037, 1 . 2,503 .
$ 4,029 F - & - t 2,463 *
3,978 . - . 2,459 .
3,968 - + 2,388 ¢
3,510 <1 . 2,385 .
3,502 - * 2,312 * +
3,284 c . = . 2:311 : §2’309+
: 3,279 : 3,277i i 2,301 : ;2,2991
. 3,251 . §3,2ua+ 100 L 2,299 . :
t 3,246 * + + 2,201 ¢

. 3,195 [ 3,196, 12 . 2,288 .

N N R Ww O RPrw o W NN R N RPN ONRP N R NP R ONO P O PP Rk O
P PO O N OO OO O O P B R R B 1 O O O O P B O O R » =2 OO0 O o
N N W P O Wk w O N NN R NP N O N R N R P BN O P O O R Bk O
WP E R S O EFE N WRNWRNRNORNRNWRNW-R W R WR P O w O -
O O O O 0O O C K B B B RNRNINMNINRDNRNOOOOR P B B NN R 2 NN
W £ B F R F O W N W NN R RNRN O W N WNW R W, W o R o

i 3,135 : 3’135i 10 i 2,257 i §2’555j
12,990 . 2,989, 1 L 2,254 . :
t2,978 % - f - t 2,242 ¢
. 2,851 . 2,851, v 2,238
* 2,842 * 2,839% ¥ 2,185 *
. 2,820 . §2,817Z L 2,177
5 2,818 % * 46 t 2,165 *
. 2,810 . 2,810, . 2,158 .
+ 2,780 ¢ 2,777+ + 2,130 ¢
L 2,740 . 2,740, <1 : :
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TABLEAU III 21
Dépoiillement d'un diagramme

de ZnCsAsOu

=% -

d

(o

I

d

* a

o ik

HEL , cal, ; obs., ; obs ., oKL ; cal. + obs., + “obs.
1003937 | - [ - 121 ;2,605 ; §2,601:

001 +9,26 =+ 9,26 * <1 113 2,604 ¢ # 2
101 %6,586 1 6,5187 3| |3027}2,500 [ 2,587,

010 5,673 3+ - + - 2 0 3 % 2,577 # 2,573+

110 ;4,853 ;] - T 220} 2,427 ] 2,425 z "
011 4,837 + 4,834 3 022 +2,418 ¢+ 2,416%

200 Fu4,687 F u,6947 2 312 52,356 2,354} 3
002 + 4,628 + 4,627+ 2 221 & 2,347 3 s

141 ;4,298 1 14,2997 3 213 ;2,346 2,3u3i 5
201 4,181 ¢+ - ¢ - 400 = 2,344 = *
102} 4,150 Z 4,150 1 122 ;2,342 : i

210 % 3,613 ¢+ - 2 - 004 + 2,314 =+ 2,312+ 2
012 %3,586 ; 3,583; 2 yo1fa,212F - -
211 ¢ 3,366'f 3’361T 100 1-0 4 + 2,247 = 2,246+% 1
112 ;3,349 [ 3,344 303 F2,195 1 2,94 10
202 + 3,295 ¢+ 3,289+ 34 410 # 2,166 + -+ -
300 73,125 ] - 1 - 222 %2,1u9 ] 2,148 g 6
003 + 3,085 + 3,083 4 014 +2,143 ¢ 2,141+

301 f2,960 ¢ 3,958% un | | 411 2,109 2,107] 2 -
103 2,931 + 2,929% 31 320 +2,100 + 2,100¢%

212 fe2,887 - I - 402 2,091 ; :

020 2,83 = 2,832+ 34 114 + 2,089 = %2,088% g 12
3dio0iamr - [ - 023 ;2,088 ; :
129 +2,715 ¢+ - + - 204 2,005+ - + -
021 ;2,712 §2,7o7: § 29 | | 321 2,088 22,0&6; §
013 * 2,710 + ) . & 313 ¢+ 2,048 ¢ + 14
311 72,625 7 2,624 2 123 %2038 2,037;
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T ABLEAU

Dépoudlllement

111,,

A" un diagramme de ZnNaPO4(II)

bkl dcaLl do’bs Iobs bkl dr-a], dolrws Iobs

ITO 5,9 5495 L R0 I 2,8L5 } 2,839

I I 2 b, 606 h,688 ) 33 30 E 2,840

I 1 f L ,683 2 22 2,770 , 2,765 1

I03 Lybhol hohor 2 22 2,764

I03 L, 387 L, 388 an I 30 2,580 2,587 3

200 4,340 L,342 006 2,549 2,5k 31

020 L,069 L,072 67 303 2,591 , 2,516 ’

113 3,873 | 3 867 303 2,512 54

I I3 3,862 . 205 2,505 2,509

210 3,829 3,808 I3 2 2,453

00 & 3,82L I 32 2,451 2,19 g

211 3,718 4 3 710 3 o I06 2,449 2l

211 3,711 025 2,5

0 Ik 3,460 3,456 b3 nIe 2,27 o,h32 g

oI E 3,419  3,L4I9 313 2,408 5, k03

I 22 3,321 1 3 2p7 , 1 31 3 2,100 ;

T 2 2 3,318 0 33 2,395 1 5 397 25

I I L 3,210 3,208 } 15 P15 2,395 ;

g & 3 3,I80 3,180 2 IS5 2,386 2,389

21 3 3,067 2 o 2 L 2,348

00S5S 3,059 3,061 S 6 I1T¢ 2,3h5 2,3L s

213 3,056 > ol 2,3LT % 7

I 23 2,988 2,085 I 16 2,340

I23 2,984 100 32T 2,332 2,335 %

2 20 2,968 2,068 321 2,329 2,325

g2 I 2,915 2,912 I3 3 2,307 3 5 301 g

2 2 I 2,912 30 L 2,302 25

I05 2,889 2,883 E %4 2390 2,300 2,296

I 05 2,882 j 231 2,275 , 2,272 3 13

0ISs 2,863 2 860 3 2 3 1I 2,27k

20 4 2,863 3 I L 2,215 } 2,215 ) 2
n 3 4 2,212

IS6




T ABLEAU TI17123
Dépouillement d'un diagramme de InNaAsO,
bk 1 dca.l dobs Iobs Bk 1 dcal (.iobs Iobs
I IO 6,05 6,05 L 2I 5 3,453 2,450 5
I1I°2 L,79 4,79 ok 22 b 2,395 2,398 % ¢
IDo3 L,52 4,52 & 32 I 2,385 2,382
200 4,48 L, Lo I3 3 2,338 , 2,337 ) I9
0 20 L,I0 4,10 100 2 30 ”,333
0 21 3,966 3,063 231 2,307 } 2,307 } T
I I3 3,957 IR 322 2,3n6
210 3,930 3,932 20 6 2,260 2,856 3
00 kL. 3,925 LYoo 2,230 y 2,235 3 3
2 11 3,8I2 3,812 16 2 32 2,236
022 3,63k 3,634 I 026 2,205 2,20k ) 17
o I L 3,540 3,539 3 323 2,191 2,191
2 I 2 3,5Ik 3,516 I 3L 2,I76 } 2,175
I 2°2 3,367 3,366 5 I 0T 2,I75
I Ik 3,292 3,290 11 305 2,163 ; IS
0 23 3,227 3,228 3 0IT 2,163 % 2,162 ‘
213 3,Ik2 3,ThL 3 L 10 2,160 ;
005 3,1k0 L o2 2,153 2,151
I 23 3,036 3,037 68 L IT1 2,138 2,138 y
220 3,023 3,025 2 33 2,I31I 2,130
221 2,969 2,068 315 2,092 2,092 <I
I0°G5 2,963 Lb 1o 2,082 2,081 <I
20 L 2,951 2,952 I7 0o ko 2,050 2,050
301 2,934 2,03k o k4 I 2,033 2,032
0IS 2,931 2 3k 2,005 ) 2,005
222 2,828 2 Aog <I 207 2,005
311 2,761 2,768 <I 331 1,999 1
I Lo 2,703 2,70I <I I Lo 1,998 g 1,998 g
006 2,616 >,6Th 8 L1 3 1,996
I 30 2,61k 2 26 1,978 1,977 11
303 2,593 2,593 55 L 20 1,965 } 1,062 ) 6
I 32 2,480 2,480 19 008 I,962
313 2,h72 2,471
|
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TABLEAU 1I11,,

Dépouillement d'un diagramme de ZnAgP0,
h k 1 dcza.l dobs Iobs hk 1 dcal dobs Iobs
I 12 Ly722 Ly 724 6 00 6 2,57k } 2,573 33
II2 4,708  L,70bL 223 Py5Th
I03 L4k6 b 450 o) 303 2,543 2,543 29
103 L,bo7 k4, ko5 205 2,520 2,529 35
200 4,378 L,378 9 nIé6 2,45
I 13 3,900 3,906 g I 332 2,L53 2,153 8
I I3 3,889 3,892 I 32 2,451
210 3,853 3,850 3 3 I3 o,k27  2,k25 ..
21T 3,7k2 3,743 I3 215 2,415 2,415
2 1 ; 3,736  3,73L 221 2,361 2,359 ¢
I1I 3,240 3,239 8 I1 f 2,3?0
I1I E 3,235 321 2,343 1 5 3t I
213 3,091 3,091 3 2 E 2,341
005 3,089 10 I3 3 2,312 , 2,310 N
2 I 3 3,079 3,079 I 33 2,309
I 23 2,998 3,000 . 144 230 2,302 2,303 3
123 2,993 2,992 231 2,278 | 7,278 "
220 2,977 2,975 65 231 2,276
221 2,925 310 o,oh2  2,2h2 I
221 2,021 2,001 < 20 ? 2,223 2,223 7
300 2,919 232 2,208 2,209 L
I0°5 2,917 026 2,I7L ?,173 2
I 05 2,909 2,010 3 3 23 2150 } 5 157
20 4 2,890 2,886 5 I3 L 2,150 8
0ISs 2,887 216 2,TLL $ 5,113
301 2,866 2,86l 5 I0°T7 2, The
L I3 2THS L oTu2 3 L &7 %1374 2135 3
I1I5 2,739 2T 6 g, 197
312 2,597 | 5 588 3 Lo 2 2,108 } 2,107 >
I30 2,586 I126 2,108
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TABLEAU 1I11 »
Dépouillement d' un diagramme de InAgAsol,
hok 1 dca.l dobs obs ki dcal dobs Iohs
I 12 L8O b,BhO § L. 0I5 2,973 2,973
II?>2 4,818 4,819 20 L 2,064 2,962
I03 4,580 4,576 . 301 2,93k 2,034 .
I03 4,553 4,553 301 2,927 2,925
I R
200 L,yh72 b, 72 5 2 I 4 2,807 >,803
0 I3 4,469 310 2,805 8
)
0 2 9 4,135 4,135 L 2 I L 2,790 5,787
( A
I I3 L ,006 k,005 302 2,786
021 4,002 5 121 2,735 2,737 5
o 3,988 3,087 n o0 6 2,655 2,657 76
00 bk 3,983 I 30 2,63k 2,635
2 10 3,934 3,932 5 303 2,607 2,609 9
211 3,824 3,824 , 205 2,587 2,588 100
211 3,BIh 3,81I nIé6 2,528
d ' 2,527 2
I 20 3,753 3,757 <I 025 2,52k
01 E 3,588 3,591 <I I 32 2,503 2,503 13
212 3,535 3,536 . I 32 2,500
21 E 3,519 3,522 31 E 2,LRE >, LBl
I 22 3,399 3,398 5 215 2,483 0
I I L 3,337 3,334 4 11 3 I3 2, LTk 2,472
I I 4 3,323 3,323 215 2,469
0 23 3,263 3,264 <I II6 2,k29 2,429
2 I E 3,I70 3,ITI 15 2 2§ 2,420 2 419 8
T 2 3 3,069 3,071 36 320 2,418
I 23 3,06I 3,059 3085 2,394 >392 1
2 20 3,036 3,035 66 321 2,393
I05 3,008 3,008 I3 3 2,362 2,361 L
I 05 2,995 2996 230 2,347 2,347 3
g 5 I 2,985 7
20} 2,984 3 2,08k
3000 2,981
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TABLEAU III 26

d’un diagramme de Zn NH4PO4(I1)

kB dobs. dcal. obs. ho&d obs., dcal. obs.
0o 9,16 9,24 2 2 2 2 2,27 2,27 9
0 1 6,30 6,33 41 2 1 3 2,23 2,23 17
10 2 5,33 - 4 0 1 2,23

0o 4,61 4,62 100 312 2,21 2,21 1
11 - 4,55 = 0 0 4 2,17 2,17 2
0 2 4,33 4,34 37 320 2,12

0 1 4,06 4,08 31 10 4 2,11 2,11 2
0 2 3,92 3,93 2 30 3 2,11

1.0 3,48 3,489 9 321 2,06 2,086 1
1 2 3,36 3,37 2 4 0 2 2,04 2,04 2
11 3,23 3,24 45 4 10 2,01 2,02 5
0 2 3,16 3,16 56 11 4 2,01

00 3,07 3,08 1 2 0 4 1,966

01 - 2,90 - 4 1 1 1,963 1,864 4
0 3 2,76 2,76 9 2 2 3 1,962

1 2 2,72 2,72 1 313 1,918 1,918 12
20 2,66 2,67 64 3 22 1,885 1,805 2
10 2,586 2,56 11 500 1,846 1,848 1
2 12 2.55 2,552 17 21 4 - 1,845 -
1 3 2,55 4 1 2 1,829 1,829 1
0 2 2,51 2,51 5 50 1 1,807 1,808 6
1 1; 2.45 2,45; 22 4 0 3 1,806

0 3 2,45 330 - 1,778 =
00 = 2,31 - 30 4 1,774 1,775 2




TABLEAU III 27
Dépouillement d'un diagramme de diffraction de ZnKPO4

cal. dobs. Iobs. h k1 dca] dobs. Iobs.
1 15,71 . - 402 2,88 - .
1 9,07 9,07 <1 331 2,85 2,85 3
0 8,50 : R 003  2.83
2 7.85 - . 510 2,82 1 282 } <1
1 7.48 - 421 2,80 2,81 <1
1 6,20 6,20 20 103  2.79 b -
2 5,94 2 m 322 2,15 2,75
2 5,77 - - 113 2,70 2.70
3 5)24 = = 5 1 1 2968
2 4.87 ] - 412 2,67 b 2,67 b <1
2 4,53 4,53 19 203 2.67
3 4,46 : 600  2.62 = 2,62 69
3 4,36 - . 430  2.58 -
0 4,25 4925 24 2 1 3 2’56 = =
1 4,10 - N 502  2.53 . -
2 4,00 4,00 27 520  2.5] - -
q 3,93 . . 601 2,50 2,50 12
3 3,88 - - 303  2.49 : -
1 3.85 3,85 2 431 2,47 2,47 <1
2 3)74 = = 3 3 2 2:46 2;46 5
3 3,60 3,60 <1 422  2.43 5 -
4 3,56 3,56 <1 521 2,41 2,41 9
2 3.46 H . 223 2,40  2.40 15
4 3’43 3:44 1 6 1 0 2’39 = =
3 3,32 : - 313 2,38 2,38 1
3 3.30 3,30 4 512 2,35  2.35 1
4 3,18 3.18 42 611  2.30
5 3.14 ! - 403 230 1 230} 1
2 3,10 3,10 100 440 2,27 2,27 <1
3 3,04 - - 700  2.24 - i
3 3,02 - - 602  2.23
1 2,97 | L0 1 4 323 223 1 %28} 2
5 2.95 ;
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TABLEAU I11 28
Dépouillement d'un diagramme de diffraction de ZnKAsO4
obs. Iobs.

cal.

h k1
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T ABLEAU

I1T58

Dépouillement d' un diaqramme de ZnHaP04(III)

dcal dobs Iobs bkl dcal dobs Iobs
5,51 5,51 <I I I3 2,277 2,287 28
4,36 L 36 25 2 0 3 »,180 2,189 L
L,03 4,03 100 302 2,136 2,136 8
3,8k 3,8k 29 221 2,106 2,107
3,55 3,55 I 3T 0 2,006 2,097 "
3,k42 3,42 I 311 2,029 2,028
24,959 2,962 L6 00 b 2,013 2,0I3 H
2,858 2,860 5 213 1,956 1,957 I
2,756 2,756 I - 1,9I8 I1,9I8 9
2,519 2,520 3 3I 2 1,860 1,860 T
2,40k 2,403 9 oI 1,840
1,839

2,330 2,329 2 2003 1,837 3

I T2 1,828 1,828




TABLEAU

117 3¢

Dépouillement d' un diagramme de

diffrnaction de ZnZKH(P04)2,2HZO

d

d

I

h

k

1

d

d

cal obs obs cal obs ohs
0Io 12,95 I2,95 32 I31I 3,768 3,770 IS
I 00 8,18 8,18 29 20 2 3,731 3,729 L
00T1I 7,78 T, 76 59 210 3,685 3,685 32
I ? 0 7,67 7,67} 79 212 3,659 - -
o T1I 7,67 I31 3,620 3,624  I00
101 T,L6 T, 46 16 2 21 3,583 3,583 8
II1I 6,69 6,69 19 - I 30 2,586 3,727 II
0 20 6,47 6,47 5 2102 3,516 - -
I I0 6,34 6,3k 17 0I 2 3,469 3,470
T 11 6,26 6,27 7 I 332 3,398 3,396 6
0I1I 5,98 5,98 L 03I 2,206
021 5,83 5,83 39 03 2 3,302 - -
120 5,68 5,69 16 I 21 3,376 - -
I 21 5,08 5,08 17 2 22 3,343 3,345 3T
I1T1I 4,90 4,90 15 230 3,235 - -
I21 L,72 b,7T 5 3 L1 3,337 - =
101 b,TI I202° 3,297 3,299 T
I 20 4,63 L, 63 10 ILo 3,250 3,250 26
3071 4,50 - - o ko 3,236 - -
1321 I - - 231 %230 . 3 508y 29
021 byhT bLT 17 211 3,228
31 E 4,35 1,35 16 I11I¢o 3,175 - -
I 1732 4,35 220 3,I72 3,IT2 IO
030 b,31 P21 3,I5h 3,153 20
0 31 4,31 4,31 g 222 3,132 - -
Io 2 4,30 132 3,128 3,I28 52
I30 4,19 4,20 9 I LI 3,II9 - -
211 4,16 - - 201 3,110 3, II0 1IN0
2T o 4,15 - o I LI 3,050 3,053
200 4,09 4,09 3 I02 3,04 3,04 6
III h,07 k07 3 311 3,0I3
0Io2 L,0L - - 23T 3,0I3  3,0I0 } 5
I 22 3,959 - - I0I 3,008
00 2 3,888 - - 022 2,989 2,088 L
131 3,R63 - - 233 2,934 2,034k 20
TI1IO®2 3,862 - - II3 2,928 2,028 I3
220 3,837 3,834 6b 231 2,923 5 9233 I3
022 3,834 I32 2,022
221 3,82k - - o %2 2015 2,915 I3




TABLEAU IV I

Dépouillement d’un diagramme de diffraction de CdK,P,0,.

hE dcalc. doba. Iobs. BRI dculc. dobs. Iobs.
oo I 12,2 o 021 2,696 2,695 2
00 2 6,10 6,10 23 313 2,564 2,564 8
201 4,83 o 022 2,518 3 8T 4
I 1I0 4,75 o 311 2,516 1517
111 4,66 6 18 2 075 2,467 o
200 4,66 4,97 005 2,440 o
202 4,34 4,35 36 401 2,418 o
III 4,23 4,23 40 2 2,416 2,412 g
00 3 4,07 100 114 2,414 ! 12
112 4,04 4,05 22 I 2,399 2,398
201 3,993 o 220 2,377 2,376 10
203 3,611 o 22 2 2,332
I12 3,513 o 314 2,330 2,331 2
113 3,337 3,339 30 400 2,330
20 2 3,283 3,283 20 403 2,325 o
0 0 4 3,050 3,053 <1I I15 2,311 2,309 5
207 2,965 2,963 41 02 3 2,286 o
113 2,892 2,890 55 3 I 2 2,276 o
311 2,793 2,792 98 2 0 4 2,275 o
020 2,764 2,764 47 221 2,273 2,271 7
114 2,754 o 223 2,195 2,195 3
312 2,738 o 401 2,178 o
2 03 2,708 o 4 017 2,191 2,170 19
310 2,708 o 22 2 2,114 2 TT2 31
TABLEAU IV 2

Dépouillement d’un diagramme de diffraction de CdK,P,0,-4H,0.
hkl dnalc. dobs. Iabs. h k1l dcalc. dabs. Iobs-
100 9,40 9,42 100 122 3,804 3,808 <1
001 9,02 o 220 3,622 o
10t 8,97 9 201 3,53
110 7,24 0 0z2 3,533 3,533
0OITI ,06 : 301 3,524 I
A i § ;,04 7,05 =T 22 2 3,521
o020 5,68 5,68 <1 230 3,514 3,514
1ol 5,36 o 031 3,493 3,401
201 5,33 o 131 3,490 ’ 2
102 5,12 5,12 <I 102 3,474 3,477
I20 4,86 o 302 3,453 3,454
III 4,85 o 211 3,378 3,381 3
211 4,83 o 311 3,366 o
o021 4,81 103 3,363 o
121 4,80 4,81 4 203 3,355 o
200 4,70 4,71 16 112 3,323 3,323 I
112 4,67 4,66 312 3,304 3,30I
00 2 ,5I o 113 3,225
20 2 1,48 4,48 < I 213 3,218 3 /226 t
210 4,34 4,34 o joo 3,135 o
0I 2 4,19 o 131 3,004 o
212 4,17 4,17 <I 231 3,,082 o
121 ,900 132 3,04 3,045 I
221 2,889 3,892 2 310 3,022 o
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Dépouillement d’un diagramme de diffraction de ZnNa;P;0,,-12H,0.

TaBLEAU| IV 4

onaici (hkl) = (hkl) + (hk1).

bkl dabs. dcalc. Iabs. h k ! d’obs. dmllc. Iobs
I0I 10,46 10,51 100 220 3,934 3,936 12
I1IO0 7,85 7,87 10 022 3,912 o
oOII 7,82 o 221 3,802 3,802 8
200 7,51 o S 3,789 3,786 8
00 2 7,32 7+35 33 312 3,778 o
I I 6,92 6,94 32 400 3,758 3,757 13
210 5,82 5,83 14 213 3,752 o
01 2 5,75 o 00 4 3,676 o
211 5,42 5142 7 303 3,506 3,503 19
I12 5,30 5,37 9 410 3,481 o
202 5,25 5,25 2 2 2 2 3,470 o
30T 4,74 4,74 IT 014 3,416 o
I03 4,66 4,66 4 320 3,395 3,396 10
020 4,62 4,62 5 4 11 3,387 o
212 4,56 4,57 6 023 3,363 3,362 7
I 20 2 4,42 4 02 3,346 o
921 4,41 4,41 10 II4 3,330 3,331 24
310 | 4,40 321 3,311 3,399 8
oI 3 4,33 o 204 3,302 o
121 4,23 4,23 { 123 3,281 3,281 24
311 4,22 4,22 313 3,276 o
I13 4,16 4,16 4 412 3,145 3,146 9

Dépouillement d’un diagramme de diffraction

TaBLEAU IV 5

de CdNa,P,0,,-12H,0.

|
i hkl dobs dculc Iobs. hkl dobs. dcalc. Ioh,\-.
} 101 10,93 10,97 100 022 " 3,95T 3,946 1
[ 1IO0 7,03 7,95 I 221 3,838 o
i OI I 7,89 o 122 3,819 o
‘ 200 7,57 o 312 3,806 3,806 7
. o002 7+37 7,38 38 400 3,787 o
| I I.I 6,98 7,00 9 213 3,778 35775 Io
i 210 5,88 5,88 5 004 3,693 3,692 2
| o1Iz2 5,79 o 303 3,523 3,525 24
: 211 5,45 5,46 7 410 3,510 o
112 5,41 5,41 4 222 3,500 o
202 5,28 5,2 7 014 3,433 o
301 4,78 4,78 6 320 3,428 o
103 ,68 | I1I 3,415 3,415 1T
020 ( 4,67 1,67 \ 1z g 2 3 3,387 o
212 4,60 4,60 2 4 02 3,370 o
! 120 4,46 z I 14 3,348 3,348 16
' o2 4,45 4,45 6 321 3,339 o
1310 | 444 ) 204 3,314 3,318 8
013 4,35 o 123 3,306 o
121 4,27 4,27 2 313 3,298 o
3 LI 4,29 o 412 3,171 3,170 9
113 4,18 4,18 2 2 1 4 3,129 3,127 5
220 3,978 3,975 5

I
|



TaBLEAU V3

Dépouillement d’un diagramme de diffraction du trimétaphosphate

de zinc-thalllum ZnTl, (P;0),.

a

h k l daulc. obs. Iobs. h‘ k l dcnlc dobs. Inbs.
00 2 9,81 9,86 12 212 2,295 2,204 2
100 6,25 6,29 6 108 2,283 2,283 9
101 5,95 5,98 13 206 2,259 2,258 11
102 5,37 o 213 2,221 o
00 4 4,91 4,91 26 214 2,127 2,127 2
103 4,52 4,54 2 207 2,086 o
104 3,858 3,865 2 300 2,082 2,082 20
II0 3,607 3,610 78 301 2,071 o
112 3,385 3,390 33 109 2,059 2,058 10
105 3,323 3,330 69 302 2,037 2,036
oo06 3,271 3,276 4 118 2,028 2,027 23
200 3,123 o 215 2,023 2,022
201 3,085 3,089 26 303 1,984 o
20 2 2,976 0 00 10 1,963 1,963 I ;
I1I4 2,906 2,909 100 208 1,929 1,928 26 i
106 2,896 o 3 0 4 1,917 1,916 i
203 2,819 2,822 3 216 1,914 — o l
2 0 4 2,635 o 1010 1,872 1,872 4
107 2,558 2,559 3 3. 0.5 1,866 o
oo 38 2,453 o 219 1,839 o
205 2,444 2,445 18 220 1,803 1,803 12
116 2,423 o 2009 1,788 1,787 10 |
210 2,361 o |
211 2,344 2,345 19
TABLEAU U,
Dépouitlement d' un diagramme de Cd TZ4(P03) 6
h ik d d¢:al dubs I¢:vbs AL dcal dobs Iobs
00 2 9,9I 9,97 9 211 2,379 2,379 n
I 0O 6,34 - = 212 2,329 - -
I 01 6,04 6,06 II I N8 2,3N6 24 ANS 2
102 5,34 5,35 3 2 06 7,286 2,?2R6 3
00 4 4,95 4,96 38 2113 2y 252 - -
I 03 4,57 4,58 2 214 25 157 - -
3

I 04 3,903 3,908 B 3 N0 7 2,112 25
I IO 3,660 3,665 73 2 0 7. 2,111
I 12 3,433 3,438 25 101 2,101 = -
I 065 3,360 3,363 79 I ngQg 2,Nn74a 2,N792 11
00 6 3,302 3,304 7 3072 2,067 2,N67
200 3,170 - = I1IA8 2,051 2,050 28
201 3,130 3,132 24 215 2,050
202 3,nI9 - - 303 2,013 - -
I I 34 2,943 2,945 I0o 0 n1Io I,a81 I,9709 4
106 2,928 - - 208 1,951 - -
203 2,857 2,856 4 30 4 1,044 1,942 28
2 0 4 2,670 - - 216 1,939 - -
I 07 2,584 2,584 3 I 010 1,891 1,890 5
008 2,476 2,477 22 3 NS 1,864 = -
2 §

08 2,475 2 2N I,830 1,829 11
I IG6 2,452 - - 217 1,829
210 2,396 - - 2 009 I,808 I,806 12

I6
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TABLEAU V§

Diagramme de poudrs de cdna4(P03)6
) <z < E e 3 T
HkLg dcel. < dobs. & Icnl:;s. HRL 4 dcal. < doba. < Iobs.
= F'y o L} - N
& + + z L + :
00 2 : 7,07 : 7,08 : z 100 402¢% 2,876 ¢ §2'873+ l 100
110 ,6,79 . 6,78 _ 313, 2,873 ; .
200 %6,5 % 6,51 ¢ 223+ 2,806 % 2,806% 5
111 .6,21 ; 6,22 223, 2,705, - -
111 f 6,03 < - 4 - 31414 % 2,680 ¢ - % -
- T + - T 4 +
13480 §4,se : ! 1] [115, 2,848, - . -
202 % 4,97 + 3 024 % 2,643 *+ - € -
$ 4 3 $ + :
112 .4,80 . - - 130, 2,597 . 2,598, 5
202 %+4,62 *+ 4,62 % 57 1496 % 2,577 % - + -
<+ + % o F + 4
020 3,976 - . - 131, 2,561 - s -
113 %3,945 &+ 3,842% 8 131 % 2,548 + 2,547% 5
021 ;3,828 ; 3,831, 420, 2,518 , - . -
o £ - s X o
310 : 3,808 : {3.307; 21 314%2,512¢% - ¢ -
113 3,805, 4 4 21, 2,504 , 2,502, 23
311 + 3,738 ¢+ 3,739+ 14 224 % 2,497 3 - % -
311 ;3,619 ; 3,618, <1 | |4 04 ; 2,488 , 2,485,
004 +%3,537 # - ¢ = 510 % 2,473 % - % 10
022 3,466 , - . - 511, 2,486 , 2,467,
312 % 3,488 ¢ 3,447% 7 3 3 .3
: t B 4 2 1 3 2,455 : 12‘453% E 14
221 % 3,328 + 3,328¢ 2 132 % 2,827 * 2,426% 5
<+ - 4+ - + ¥
221 3,271 _ {3 5501 422 .2,416 , - -
312 +'3,266 ¢ $ 4 5 11 % 2,408 * & % -
= 2 $ 2 =
400 ;3,253 ; 3,257, 224 2,403, - -
204 % 3,209 + 3,206% 8 512 % 2,388 + - % -
- 3 2 3 + : +
11.4 (3,187 0 - | - 006, 2,358 , 2,355, 16
2 2.2 ¢ 3,106 * - + - 315 % 2,345 + - $ -
* * $ + = 3
313 % 3,061 3 - % - 4 0 4 % 2,311 * - % -
- < + + + . = %
402 3,042, §3.040% 025, 2,305 ., 2,303, ]
0 2 3 %+ 3,040 = : 75 133 % 2,289 % - % -
3 + $ : 3 3 3
204 ,.3,016 , 13.014+ 512 ,2,285 ;. - -
2 22 % 3,014 * % 4 2 3 % 2,276 % - 2 -
& 2 2 2 £ E%
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TABLEAU V6

Dépouillement d’un diagramme de diffraction de CdK, (PO;),.

Iobs- okl dcalc. dobs.
100 212 3,363 —
1232 3,317 —
022 3,290 —
112 3,280
14,5 23 1 3,272 % 3,277
12,5 o040 ) 3,266 3,205
320 3,189 3,187
2 321 3,149 —
3 I 40 3,130 3,120
23 222 3,071 3,068
- 301 3,058 —
4 I 22 3,008 —
041 3,002 2,999
2,5 3II 2,978 | -
6 : 231 2,973 | 2,972
I 41 2,257 -
5 132 2,665 |,
5; ; 312 2,884 2,879
032 2,867 —
5 20 2 2,864 2,857
1 I 41 2,837 —
2 40 2,806 —
78 V330 ( 2,79 o,
I 212 1 2,797 BTV
3,5 { 33"1 2,772 1 5 770
12,5 ! 321 2,770 | ’
4 00 2,740 2,739
241 2,727 2,727
70,5 23 2 2,719 =
411 2,706 2,705
322 2,694

TABLEAU V 7

Dépouillement d’'un diagramme de diffraction de GdRb, (PO,),.

8,509
7,052
6,650
6,595
6,219
5,797
5,675
5,568
5,307
5,130
57009
4,817
4,702
4,354
4,255
4,090
4,001
3,937
3,850
3,818
3,736
3,731
3,696
3,652
3,573
3,526
3,520
3,503
3,497
3,451
3,407

{ 3,730

3,053
3,572
3,516
{3,496
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TABLEAU VS

Dépouillement d’un diagramme de diffraction de CdCs;: (PO3)..

[1, k,l dt:ulg:- dobs. Iubs_ h, k,l deale. dobs. Tons.
I T Qusonsains 8,69 8,69 4 3oT.eu...... 3,735 3,731 <1
I 0T.e.oun.., 7,19 - - 3 I 0uivivonnn 3,653 3,653 15
O T Tsomsinmme 6,77 - - 31 Teeeun.... 3,599
020......... 6,72 6,73 <1 20 2.0....... 3,597} 3,998 5
I 1T..... . 6,34 6,34 12 I3 Tueun..... 3,569 l 5 gE@ 9
TOToion... 5,91 & - 22 Ioa.... 3,567 §
120........ 5,79 - = 230.i..i..... 3,521 = =
200......... 5,69 == - 2 1 2.ueienn.. 3,475 — =
T 1 Tapanswsws 5,41 5,42 <1 I 2 3., 3,417 _ —
2100, 5,24 - - 0 B Fyswsmainis 3,385
O B Taommsssii. 5,10 5,10 22 2 3 Tuuuron... 3,378 § - 3,383 .
T2 Toion.., 4,91 - = I I 2.00iuun... 3,377 = [
21 Teeennnn., 4,80 = - 04 0.uc..... 3,359 3,361 ’
T2alo...... 4y44 4,43 . <1 320.ii.0..... 3,305 3,305 <1
22 0.0, 4,34 4,33 <1 32 Teeeuuuss. 3,265 3,264 <1
13 Qs s wpiaw e 4}‘5 4,17 <1 | SN D 3,222 3,220 <1
2 2 Teesvuuon, 4,0 4,08 <1 9 9 B, 3,171
2 T Twwsmanome 4,02 - — 30 Tuuuun.n... 3:168} 3;173 <1
00 2.unnnn. 3,919 - = I22....0..... 3,096 - —
o3 Lo eiw oo 2:289 - - 0 & Lissaminis 3,088 3,090 <1
T T Zesmsmsinns

; 2 3: 06 } 3,808 51 3 E Buysswsmin 3,083 - -
L »802 23 Teeerinn.. 3,067 3,065 <1
OI 2......... 3,762 - -

TaBLEAU V9
Dépouillement d’un diagramme de diffraction du polyphosphate
de zinc-rubidium ZnRb, (PO,),.

hk 1 dmlc. dobs. Iabs. h ki dualc. dol)s- Iobﬂ
IIoO 8,33 8,36 22 222 3,056
101 6,95 o 301 3,054 47953 =
011 6,52 o 122 2,983 o
o020 6,41 6,39 13 3171 2,971 2,968 J
I 11 6,11 ,I1 17 041 2,951 : 2
101 5,70 o 231 2,043 2,944 *
I 20 5,53 o I 41 2,910 o
2 00 5,49 o 312 2,883 2,882 25
I 11 5,21 o 132 2,855
2Io0 5,04 o 202 2,851 2,856 52
021 4,89 4,89 3 032 2,835 o
121 4,71 o 1471 2,793 o
211 4,63 o 212 2,783
I21 4,26 o 330 2,779 2,779 76
220 44517 4,17 6 2 4 0 2,767 o
I30 3,981 3,983 5 321 2,757 o
221 3,925 3,925 2 331 2,754 2,753 | 2
%L 3 3,870 o 400 2,744 2,745 V3
00 2 3,789 o 411 2,709 [
031 3,721 o 23 2 2,697 o
112 3,677 3,680 45 2 41 2,692 | 2 601 2
131 3,640 o 322 2,678 | 109 6
oI 2 3,634 3,633 3 410 2,683 2,684 5
301 3,603 3,608 3 132 2,646 2,647 2
310 3,518 3,519 27 222 2,605 o
202 3,477 3,475 | 49 I03 2,583 o
311 3,468 3,467 421 2,544 2,545 |
221 3,429 3,431 | g 113 2,532 2,532 ) 3
131 3,419 3,421 ) 420 2,522 o
230 3,371 o 2 41 2,515 o
212 3,355 3,357 2 I 50 2,436 o
122 3,293 o 331 2,484 | |
022 }:,262 i 262 s 4 03 2,483 %483 { 28
112 3,260 3 013 2,478 o
231 3,238 3,237 | 142 2,460 o
040 3,204 3,201 100 213 2,456 2,455 I
320 3,177 3,170 ! 042 2,447 2,448 2
32t 3,140 o 4 1 2 2,437 2,439 I
I 40 3,076 3,077 2 332 2,433 2,435 2




TaBLEAaU V10— Dépouillement d’un diagramme de diffraction de ZnK, (PO;),.

bkl dcalc dﬂbsc Ioba. h k1 dcalc. dobs. ]:z)b~
110 8,21 8,25 100 331 2,717 ‘
o020 6,27 6,30 18 2 40 2716 2,717 25
111 6,05 = — 4 00 2,716 t
200 5,43 — — 241 2,046 2,647 7
III 5,14 5,15 18 132 2,606 — —
021 4,81 — — 22 2 2,570 e _
220 4,11 4,11 4 | 42 I 2,518 2,518 2
130 3,903 e — | 113 2,508 2,506 | 2
221 3,876 3,880 32 4 20 2,492 2 _
00 2 3,750 3,752 7 2 41 2,470
112 3,642 3,646 41 2 402 2,465 | 20400 2 4
L34 3,577 3,581 { 331 2,447 \ ‘ 3
310 3,479 3,484 3 |l 150 2,445 | M5
202 3,451 3,453 | 04 2 2,406 i
311 3,438 3,430 1 7 332 2,404 2,404 O
221 3,379 — — 151 2,358 2,356 4
131 3,358 3,360 15 3I2 2,323 — —
I 12 3,220 3,218 6 023 2,323 — —
02 2 3,219 | 2 4 2 25321 2,319 3
040 3,136 3,138 73 223 2,308 il —
22 2 3,024 3,025 37 ‘ 4 2 2 2,294 ‘ ‘
3 I1 2,934 — — ? 151 2,292 2,292 | 4
041 2,894 2,896 5 113 2,291 ( !
3132 2,861 2,862 16 313 2,263 — —
2 0 2 2,817 | 4 21 2,237 2,236 I
132 2,815 2,815 26 j 511 2,184 8 |
330 2,737 2,735 23 | 123 2,183 | 23 1
TaBLEaU V11
Dépouillement d’un diagramme de diffraction du polyphosphate
de zinc-thallium ZnTl, (PO;),.
h‘ k l dmlc. dobs. Iobs. h k1 dualc. dobs‘ Inbs
110 8,35 8,38 7 222 2,593 o
020 6,41 0,42 2 4 21 2,550 2,557 2
111 6,13 6,14 19 113 2,528
200 5,50 5,51 7 420 2527 | %53° 8
III 5,19 5,19 21 2 41 2,512 5
021 4,89 4,89 24 402 2,498
220 4,17 o 150 2,497 497 20
1 3@ 3,984 3,990 16 331 2,480 2,480 3
221 3,941 3,945 17 042 2,443 |
002 3,774 3,779 4 333 2,442 ) 48 1
112 3,676 3,680 18 151 2,407 2,406 3
131 3,645 3,648 100 2 4 2 2,360 2,360 7
jro 3,524 3,527 45 023 2,342 | , 341
202 3,489 3,490 92 312 2,342 ) 23
311 3,488 o I51 2,337 3
211 3,420 3,418 1 o, 223 2,333 2,334
131 3,413 3,416 ! 4 2 2 2,328 o
022 3,263 o I1I3 © 2,306 2,305 5
I 12 3,243 3,244 5 313 2,289 2,288 8
0 40 3,205 3,208 75 4 21 2,263 2,261 II
222 3,064 3,067 2 5 I1 2,214 2,213 |
311 2,963 o 133 2,208 2,208 5
0471 2,950 () 5I0 2,168 o
3 I 2 2,899 2,808 18 o6o0 2,137 " o
132 2,855 2,854 36 I 52 2,132 2,I31 % 6
20 2 2,835 2,833 20 2 4 2 21 T24 2,123 ’
330 2,782 2,782 59 441 2,103 o
240 2,769 o 350 2,101 2,101
331 2,764 2,763 23 351 2,003 2,094 36
400 2,749 2,748 8o 440 2,087
2 41 2,608 2,700 6 512 2,084 2,085
132 2,637 2,637 1
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TABLEAU.V 12

Dépouillement d’un diagramme de -poudre de CdTl,(PO,).

k1 deal. dobs. Tonse h k L deal. dobs. Tobs.
1 0.. 8,52 8,52 <1 04 o. 3,299 3,295 g1
oT... 7,09 - o 112, 3,294 ’
2 0. 6,60 6,60 7 2 2 2. 3,121 3,123 10
1T, 6,24 6,24 29 04 1. 3,030 3,027 )
o o. 5,58 5,59 } 5 311, 3,010 3,003 | 7
I I, 5,28 5,28 31 3, 2,945 2,944 2 65
2 I. 5,00 5,00 39 13 2. 2,916 2,914
2 o. 4,26 - o 2 0 2. 2,878 2,875 50
3 o.. 4,09 4,09 16 3 3 o. 2,841 5 83
2 T. 4,02 4,00 2 4 o. 2,840 1997 97
o 2. 3,831 3,831 <1 3 3 1. 2,823 2,821 4
3 1.. 3,737 3,736 Loo 4 00... 2,791 2,788 20
1 2, 3,736 ’ ) 2 4 1., 2,766 2,763 8
oT. 3,680 - o I .32, 2,691 2,688 3
1 0. 3,582 3,578 68 9 9 B 2,638 - o
1 T. 3,545 s 6ot 8
] 154 3,543 - b21 2, 2,59 4
o 2. 3,543 2 4 1. 2,571
3 1. 3 5 0. 2,571
»49 3,493 95 4 2 227 2,566 19
2 1. 3,485 3,482 15 o0.. 2,569
2 2... 3,313 - o 11 3.. 2,568
TABLEAU Vi3
Disgremme de poudre de CdLiz(Poa)4
P : + + + +
WKL ;dool. + dobl. s Iobl. | HKL s dc:tsl. 3 dobl. 2 Ioba.
+ + ¥ 3 - »
100 ,9,37 ., - | - 320 ;2,661 . : -
041 +6,83 * - ¢ - 132 72,668 % 2,8437 ! -
110 ;6,88 6,87 . 80| [231 ;2,636 5 2,636,
1119 25,57 & - 3 - 302 *2,610 * b -
+ 3 + + + +
020 5,08 _, - e - 123 ,2,582 5 2,562 7
002 24,75 + 475 + <1 | |3 21 2,563 F 2,564} 10
+ + + 3 -
200 ,4,69 . 4,69 , 53 213 ;2,538 ; ;2,530j
0 21 24,48 + 4,48 + 14 040 *2,538 °* : 38
+ 3 + + + +
120 4,48 | - - - 312 ;2,528 3 2,527 3
012 +4,30 * - & - 041 *2,452 * oo
: + + + + *
210 4,25 , - . - 140 ,2,450 . : -
102 4,23 * = £ - 232 *2,3786 * o
g % * % + T
121 4,08 | 4,04 51 004 .2,374 s -
112 +£3,909 * 3,908 %g B3 141 *2,372 * 2,372% 17
211 ;3,884 . 3,888, 400 ;2,344 . 2,344 ;z -
0 2 2 +3,468 * 3,469 223 *2,330 * 2,331 %
+ + + 86 3 + ®
220 (3,444 _ 3,444, 322 .2,329 . N -
= & s q = 3 +
202 ;3.335 : 3,337 : 26 033 *2,312 ;§2’311 ég 45
122 ,3,2582 ; - H - 014 .2,311 +
2 21 +3,238 + 3,238+ 400 104 2,301 } -
+ + 4+ + % %
031 3,188 *23,155 H 330 ;2,286 ; 2,296 : 3
130 +3,183 +] a9 410 *#2,284 * oo
% % + + + +
212 (3,169 , 3,189 , 133 42,244 4, o4, ¢
300 $3,925 * - - 114 *2,244 * *
3 + + + + +
013 ;3,021 +§3‘021 p 042 ,2,238 4 2,240 3( 23
131 +3,018 # + 86 240 *2,232 ¢ M
¥ M % $12,232 4
310 ,2,887 , 2,880 , 331 42,232 +
113 2,876 + 2,877 ¢ 3 4 11 *2,220 : 2,220 : 8
4 + + +
311 ,2,849 |, 2,848 . 17 182 32,177 40, 455 ] 49
222 %2,788 % 2,789 *+ 3§ 241 %2,173 : :
+ + 4+ +
032 2,758 , - s - 313 42,172 + -
230 2,744 + - - 6 24 *2,950 * 2,950 ¥ 5
+ % E + + +
623 2,888 , - P % -+ *




TaBLEAaU V16

Dépouillement d’un diagramme de diffraction de ZnNa (PO,),.

Bl

.a

A bkl d

dabs.

I

calc. obs. calc. 0b3..
100 14,30 — — % 5I0 2,804 2,806 2
110 10,11 — — | 431
I 11 8,25 — — 511 2,751 2,753 I
200 7:15 == - 333
210 6,39 6,41 9 { 520 2,655 2,655 2
211 5,84 5,84 34 | 432
220 5,05 5,07 16 521 2,610 2,611 13
300 4,77 4,78 8 440 2,527 2,528 55
2 21 { 52 2 2,484 2,488 T2
3ro 4,52 - = 441
311 4,31 4,31 2 1 433 2,452 - -
222 4,13 — — 530
320 3,97 3,97 2 531 2,417 2,416 1
321 382 3,83 100 ‘ 6 0o0 2,383 2,383 1
400 3,57 3,58 34 (d) 442
410 3,47 3,47 6 610 2,350 2,350 I
4 11 3,37 — — { 532 2,319 2,319 8(d)|
330 ’ |l 611 ‘
331 3,28 3,28 2 6 20 2,260 2,260 4 ‘
420 3,20 = — \ 621 ‘
421 3,12 3,12 3 ? 540 2,233 2,232 2 |
332 3,05 3,05 4 . 443
4 2 2 2,918 2,920 7 541 2,206 2,206 H }
500 2,859 2,860 3 533 2,180 — —_
430 |
\
TABLEAU V17
Diegreamme de poudre de CdNn(PlJ:“)3
+ + + + + +
HEL % dcnl. + dobl. 3 Iﬂbl. H KL : dcel. + dnb-. :+ obs,
v - T -
001 s 14,76 : - 1+ - 223 .3,564 3 - . -
100 14,62 % - 1 - 322 %a3,854 * 3,5577% 7
101 340,39 + - 3 - 401 ;3,548 ; - . -
110 %10,3¢ 7 - % - 410 *3,547 % - 3 -
2 + F * + =
111 : 8,47 &+ - 3 - 114 3,475 . - . -
oozt 7,38 % - F & 303 *3,462 % - ¥ -
= % + & + 4+
200+ 7,31 : - & - 411 5 3,449 5 - -
1702 *% g0 % - ¢t - 330 %3,447 % - ¥ -
201+ 6,55 _t 8,55 * ! . 313 : 3,369 ; 3,368 3
210 7% 6,54 7 ® 331 %3,357 v - * -
112 . 6,00 2 - - 204 .3,294 . - -
211 % 5,98 5,08 7 50 402 3,276 * - ¢ #
202 ? 5,19 L! 5,18 .g. ; 9 4 20 ? 3,270 - - : -
2207 5,17 7 N 214 73,293 % - ¢ =
003 . 4,92: - - 412 ;3,187 ; 3,199, 2
212°% 4,89 ° : 421 3,103 % - ¢ -
221 4,88 : 4,88 : 3 323 3,129 ; §3,125+ -
300°% 4,87 % : 332°%3,123 % *
+ + + + 3
103 : 4,66 ;: - - 224 3,003 ; 3,001, .
301 * 4,63% - : - 4 2 2% 2,990 * 2,988%
: + ¥ + :
310: 4,62 4 - 3 8 005 2,951 - s -
113% 4,48 % 4,44 % 304% 2,942 - 3 -
: + + 2 + B B
311 : 4,817+ 4,81 . 403, 2,934 ; 2,936, 2
2227% 4,232V - % - 430%2,828% - ¥ 2
203. 4,08: - 3 - so00; 2,926 ; - -
3oz2*% 4,0% - ¢ = 10s*% 2,893+ - ¥ =
L + + + + +
320; 4,08: - 4 “ 314, 2,886 ; - -
213*% 3,831 3,031% 2 413% 2,877 % 2,877% 1
+ + s + + +
312 3,918 Z"m" i 100 431, 2,680 , - -
321% 3,811 ¥ so01% 2,868 % - ¥ -
+ + + + +
004; 3,888 3,893 3 510, 2,868 , - -
40 o: 3,5551 3.355‘; 5 115% 2,838 * 2,836% 1
c * #
104, 3,577 - 4 - 333, 2,823 ;, - -
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h k Z dcalc 0bs. Iabs h k l calc. dnbs. Iubs
001 8,52 103 2,697 i .
101 6,06 — — oI 3 2,687 2,688 56
110 5,99 5,08 7 130 2,040 ) ,
011 5,95 — — 031 2,637 2,640 88
111 4,90 4,91 21 3 II 2,588 2,590 16
200 4,31 4,32 37 1713 2,565 — -
00 2 4526 4,26 8 T31 2,522 2,522 39
020 4,16 4,16 19 22 2 2,449 2,449 13
201 3,847 == - j oz 2,382 -
210 3,828 3,830 100 203 2,371 2,372
1o 2 3,818 e — 320 2,365 2,305 9
o2 3,701 3,789 75 023 2,345 5 =
L 2@ 3.747 - 230 2,332 2,331 5
0 21 {,jﬂgh‘ 3,743 G 032 2, 329 2,325 ) =1
211 3,492 3,495 25 31z 2,200 2,289 2
L2 3,470 3,474 2 213 2,280 2270
20 2 3,030 3,031 6 321 2,279 V. T 3
220 2,004 2,004 8 I 23 2,203 2,262 9
022 2,076 2,075 30 231 2,250 2,250 £
201 2 2,847 2,849 8 132 2,244 e
0o 3 2,839 - == 4 00 2,156 2,156 LI
22 2,82 00 4 2,129 2,129 o]
122 2,813 2,812 30 4 01 2,000 R
30l 2,723 2,723 31 410 2,087 %, 880 12
;L0 2,717 — — 040 2,080 2,080
TABLEAU UV |
Denoutllement d'un diagramme de CdLj.(PO;) 3
h K1 d h k1 d d
cal ohbs cal ohs
n NI 8,79 - I 21 3, 57 A,67
I 01 6,26 B; 27 2 0.2 3,17 3,13
I I 0 6, I5 6,16 2 2N 3,NA 3,07
nII 6, I1 - o 2-2 3, 06 3,06
2 2 2
I I I 5,04 5,04 21 2 2,936 2,036
o D0 4, 45 4,45 n n 3 2,931
g 2 4,40 4,40 2 21 2,903 -
n 20 4,25 - I 2 2 2,892 2,807
201 3,97 - 3071 2,RI? 2,812
2 10 3,94 310 2,802 -
! 3,94 '
I 0 2 3,94 I 03 2,784 =
c I 2 3,81 3,91 n I3 2,771 2,769
2 0 3,84 : 2,703
I 2 , 3, 83 I130 , 2. 703
22 1 3,83 03 I 2,700
211 3,60 3,60 3 I1I 2,670 2,670
I I 2 3,58 3,58 I I3 2,646 -

TaBLEAU V14

Dépouillement d'un diagramme de diffraction de ZnLi (PQ,),.

d

d




TaBLEAU V18

Dépouillement d’un diagramme de diffraction du polyphosphate

de zinc-rubidium ZnRb (PO,),.

h ki dualc. dubs. Inbs. h kil dcalc. dobs. Inba.
00 2 6,46 6,46 28 141 2,515 2,515 b w
020 5,92 5,92 27 210 2,505 2,595 |
021 5,38 — o 124 2,481 2,482 12
100 5,13 5,13 26 211 2,459 — o
IIo 4,70 — o 043 2,439 ) — o
III 4,42 4,41 11 142 2,383 '
022 4,36 4,36 19 2 g 2 2,382 : 2,383 13
102 4,01 4,01 8 025 2,368 2,366 44
120 3,87 — o 220 2,352 2,355 12
IT12 3,80 3,80 63 212 2,335 2,337 13
121 3,71 3,71 100 221 2,314 — o
023 3,48 3,48 30 II5 2,264 2,264 6
I22 3,32 3,32 69 I34 2,246 — o
00 4 3,23 3,23 12 222 2,210 2,213 15
113 3,16 3,18 8 I 43 2,203 — o
130 3,13 3,13 8 0 4 4 2,182 — o
I31I 3,04 3,04 13 213 2,165 2,166 12
0 40 2,321 — o] 006 2,152 /
0471 2,886 2,886 8 150 2,150
123 2,880 — 7o I g o z,xgo ¢ 2,159 12
024 2,235 2,232 34 125 2,139
132 2,815 2,815 15 I 51 2,121
I04 2,732 2,731 61 231 2,120 ‘ 2,122 14
0 4 2 2,691 2,691 50 223 2,064 2,064 4
114 2,662 — o I52 2,040 )
I40 2,564 | 2,565 30 232 2,040 | 2,040 3
200 2,563 ’ 026 2,023 2,023 8
133 2,530 2,531 15
TaBLEAU V19
Dépouillement d’un diagramme de diffraction du polyphosphate
de zinc-thallium ZnTIl (PO,),.
h k1 dca.lc. dnbs Inbs. kRl dmle. dubs. Iobs
00 2 6,50 6,53 8 II4 2,676 o
o020 5,95 5,96 6 140 2,573 2,572 | 1o
021 5,41 5,42 26 2 00 2,563 2,564 y
100 5,13 5,13 24 133 2,542 2,541 I
I1I0 4,71 o 141 2,524 2,522
I11 4,43 4,44 9 210 2,505 2,504 &
022 4,39 4,40 7 124 2,493 2,492 2
I102 4,03 4,03 7 211 2,460 o
I2o0 3,883 o 043 2,453 2,455 4
112 3,813 3,817 32 I 42 2,393 2,392
121 3,721 3,721 100 2 02 2,384 2,384 30
023 3,504 3,509 46 025 2,384 ’ !
122 3,334 3,337 34 220 2,354 2,355
00 4 3,252 3,253 19 212 2,338 2,337 g 12
113 3,189 3,190 5 221 2,316 2,317
130 3,137 3,139 6 115 2,277 2,276 g 3
I31 3,050 3,051 7 I34 2,258 2,257
040 2,975 2,975 3 222 2,213 } 2,215
041 2,900 2,902 29 I43 2,213 ’ 4
123 2,893 2,893 044 2,195 2,196
02 4 2,854 2,853 6 213 2,169 2 168
132 2,829 o o006 2,168 ; ’ ) 6
104 2,746 2,748 45 125 2,161 g 2 160 \
04 2 2,706 2,706 34 I 50 2,159 ’ )
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Dépouillement d’un diagramme de diffraction de CdCs(PO,);.

h, k, L. dealee
01 T.ivvvunnan 7,62
I 10......... 6,46
02 Ouevvnnn.. 6,34
I I I.ivvunnn. 5,35
021, 5,28
00 2......... 4,77
01 2. 4,46
I 9 Lowywmemus 4,32
102, 4,02
0.3 Fasimsmans 3,864
I I 2.00uuan. 3,835
02 2, 3,810
2 O Ouesnsmsss 3,754
1 3 o. 3,683
3 Tagssaiman 3,435
T 2 Buuwiwsmsn 3,397
21 1. 3,367
3 5 Biimimimssn 3,230
04 O0.iinnn... 3,170
03 2iiiivinis 3,162
0TI J.vvununn. 3,082
TAaBLEAU V 21
(PO,),ZnK
hokl —~ —
dul}s. Iobs.

1 01 5,46 62

110 5,08 100

201 3,72 31

1 02 3.24 3

210 3,00 22

3 oo 2,93 23

20 2 2,73 49

220 2,54 15

21 2 2,40 16

o0 3 2,32 6

311 2,30 15

113 — o

4 01 — o

31 2 1,998 24

3 21 1,935 2

410 1,918 4

4 0 2 1,857 4

303 .89 3

322 1,744 4

223 — 0

1 0 4 1,707 3

501 — 0

330 1,691 6

204 — o

4 21 1,616 20

502 1,560 4

21 4 — o

5011 1,530 6

4 2 2 1,498 2

176

dobs.

7,64
6,47
6,35
5,36
5,28

4,47
4,32
4,03
3,869

. 3,839

3,808
3,955

3,686

wawmwwwwowwuwwmwmwMMHHowmmHHmoH

TABLEAU V20

.........

Tobs. h, 1(', l
73 2 2 1
18 04 1

3 2 0 2
2 1 32
2 212
- 113
20 o2 3
9 I 4 1.
57 231
2 2 2

69 123
0 4 2

37 o33
52 1 4 2
- 310
37 o051
24 2 4 0
- 2 3 2
- 1 33
10 15 0.
- 00 4

TABLEAU V 22

(PO,),ZnK.

0o 5,69 46
0 2 4,85 5
) 3,70 100
10 3,30 5;
11 3,12 47
oo 2,86 29
12 2,73 76
o 2 2,46 6
o 4 2,43 9
13 2 3T 2
0 4 - -

I 0 2,16 13
I 1 2,11 14
I 2 1,975 I
I 4 1,958 14
o o0 1,904 13
0 4 1,851 13
13 1,798 4
0 2 1,773 9
15 = -

2 0 1,651 I
z é ; 1,625 <1
I 4 1,615 17
I o0 1,585 4
I 1?

2 2 1,564 12
o6 j

12 1,508 7
0 4 1,501 3
2 3 - -

16 1,456 8

deale.

dobs. Tons.

3,059 100

3,010 29

2,949 26

2,916 35

2,872 5

2,851 18

2,841 24

2,792 29

2,692 5

2,674 24

2,657 14

2,639 7

2,490 8

2,455 3

2,418 16

2,402 2

TaBLEAU V23
(PO,),CdK.
—_——
Chy kL a6 |

1 00 5,88 68
00 2 - -
1 0 2 3,84 100
110 3,39 I
111 3,22 27
2 00 2,94 12
112 2,82 b
z 2 Z ; 2,54 18
113 — —
104 2,33
2 10 2,22 19°
2 1 1 2,17 7
? i Z ; 2,03 24
3 oo 1,956 15
2 0 4 1,918 - 16
2 1 3 1,851 1
302 1,824 12
115 - -
2 20 1,693 3
oo 6 - —
z ? 2 } 1,669 19
310 1,629 5
106 1,624 11
311 1,606 13
2 92 2
31 2) 10
304 1,548 10
2 2 3 - -
116 1,511 3
215 1,495 1
4 00 - -
313 - -
2 06 1,465 5




TarLEAaU V24,285 26

Dépouillements des diagrammes des trimétaphosphates
du type (P0,),CdMI(M! — Ag, Tl et Rb).

Nw-hA N~ W v =W NN O N ~Wiv Nw =~ NN v ~+HON M N = = = O = ‘

(PO,),CdAg (PO,)4CdTI (PO,4)3CdRRb

T T T - T - - T

d()b.s Inbs. dobs. [nbs. ({nhs. Inhs, 1
oo 5,74 2 5,94 2 5,95 34
o 2 4,96 7 5,08 10 5,12 4
o 2 3,75 100 3,86 100 3,87 97
10 3,31 24 3,42 26 3,43 20
11 3,14 25 3,24 12 3,25 23
o o 2,87 15 2,06 2 2,47 2
12 2,75 97 2,84 93 2,85 100 |
o 2 | 2,56 1 2,57 13|
° 4 | 248 i 2,54 13 2,50 14 |
13 2,34 ! — : )
0o 4 228 2 2,33 6 2,35 2
10 2,17 17 2,24 15 2,24 16
11 2,12 2 2,19 3 2,1y 6
I 2 i v 2,05 12 2,00 P,
I 4 | 1,084 i =M 2,04 32 2,05 | =Y
(e} 1,910 27 1,976 14 1,974 15
0 4 1,871 13 1,027 13 1,034 14
13 1,825 I 1,867 1
o 2 1,782 13 1,841 13 1,845 18
15 - -
20 1,653 3 1,709 3 1,713 4
o6 —_— — 1,600 1 - =
21 V1,631 D12 o
1 4 ! 2 | 1,678 21 1,684 19
Io 1,580 8 1,643 2 1,647 3
o6 — — 1,626 Q 1,634 b}
11 \ _ \ — -
2 2 ) 1,560 p ' 1,620 22 1024 ; '3
12 \ I 1,564 8 1,507 {
0 4 IRARER b2 1,558 13 1,504 P17
23 | ) o
L 6 1470 ! 8 1,517 10 1,523 11
L5 1.463 1 1,505 1 1,510 1
o o 1,431, 1 1,481 1 1,483 1
13 — -
o6 e = 1,470 I 1,476 2
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