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Tableau 2. Distances interatomiques (A) dans CoMnP 

Les ~carts-type sont tous compris entre 1 et 2 × 10 -3 A. 

Co-P 2,211 Co-Mn (x2) 2,705 
Co-P (x2) 2,235 Co-Mn (x2) 2,722 
Co-P 2,268 Co-Mn 2,747 
Mn-P 2,443 Co-Mn 2,777 
Mn-P (x2) 2,497 Co-Co (x2) 2,587 
Mn-P (x2) 2,541 Mn-Mn (x2) 2,887 
P-P (x2) 3,409 Mn-Mn (x2) 3,168 

Le Tableau 2 rassemble les distances interatomiques 
calcul+es 5. partir des valeurs du Tableau 1. Les 
distances confirment et pr6cisent les r+sultats obtenus 
sur poudre et par lfi m~me leurs r61es quant aux 
interactions magnbtiques qu'elles sous-tendent. Ce sont 
en effet les distances C o - C o  et Mn--Mn qui varient 
relativement moins que les distances mixtes M n - C o  
Iorsque l'on passe de Co2P (Rudqvist, 1960) fi 
CoMnP. La distance C o - C o  ou distance entre 
t~tra+dres est 5. peine sup6rieure au diam&re m6tallique, 
fait dejs. constat6 avec Co2P, V2P (Berger & Tergenius, 
1976), CoMoP (Guerin & Sergent, 1978) et CoMnSi 
(Niziol, Binczycka, Szytula, Todorovic, Fruchart,  
Senateur & Fruchart,  1978). 

I I en  va de m~me ici avec la distance M n - M n  ou 
distance entre pyramides. La nature des interactions 
magnetiques fi caract+res m&allique peut expliquer le 
d6faut de pr6vision de la structure magn~tique dans le 
groupe centrosym&rique Pnma, par une m+thode bas+e 
sur un hamiltonien de type Heisenberg. 

Cette &ude confirme la s+lectivit6 des substitutions 
metalliques sur les deux types de sites bien diff6rencies 
par le hombre et la valeur moyenne des distances 
m&al-phosphore (Tableau 2). Cependant comme le 
remarquent Berger & Tergenius (1976), la taille des 
atomes metalliques n'est pas le facteur dominant. 
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Abstract. (NH4)o.67Tlo.33H2PO 4, M r = 177, tetragonal, 
Z42d, a -  7.527 (3), c = 7.444 (3) A, V =  421.7 (5) 
A 3, Z = 4 ,  D m = 2 . 8 1 ( 5 ) ,  D c = 2 " 7 9 1  Mg m -3, 
2(Mo K ~ ) =  0.71069 A. The compound is iso- 
structural with NH4H2PO 4. The structure was refined 

by full-matrix least squares. The final R value is 0.029 
for 410 independently measured reflections. 

Introduction. L'&ude structurale de ce compos+ 
s'inscrit dans le cadre d'une &ude approfondie des sels 
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de thallium(I) et en particulier des orthophosphates de 
ce cation (Oddon, Vignalou, Tranquard & P6pe, 1978, 
1979; Oddon, Tranquard & Pepe, 1979). 

Ce sel mixte de thallium et d 'ammonium a 6te mis en 
evidence par Rammelsberg (1882) puis il a et6 &udi+ 
par Matthias, Merz & Scherrer (1947) et plus 
r+cemment par Le Montagner & Le Donche (1966). I1 
est pr6par6 fi partir des dihydrog6noorthophosphates 
de thallium(l) et d 'ammonium (Oddon & Tranquard,  
1980). 

Des aiguiiles prismatiques (5 mm de long, 1 fi 2 mm 
de c6t6) transparentes et incolores sont obtenues par 
6vaporation lente f tempbrature ambiante d'une 
solution saturee en sel. 

Les mesures ont et~ effectuees sur un diffractom&re 
automatique Nonius CAD-4 (Centre de Diffracto- 
m6trie de l'Universit~: Ciaud Bernard Lyon I). Pour ce 
faire un cristal approximativement taill6 en une sphere 
de 0,15 mm de diam&re a ~t~ utilis6. Les r6flexions ont 
etc mesur~es en balayage 8-20; elles ont ~t~ corrig~es 
des facteurs de Lorentz, de polarisation et de l'absorp- 
tion (approximation sph6rique fiR = 1,1); 410 d'entre 
elles rbpondant au crit~re 1 > 3o(1) 1o(I) btant l'erreur 
sur la mesure due au comptage statistique] ont bt6 
rctenues pour l 'affinement de la structure. 

L'analyse des extinctions syst~matiques et de la 
sym&rie du r6seau de diffraction montre que le cristal 
appartient au groupe d'espace 142d,  c'est-&-dire qu'il 
est isostructural de NH4H:PO 4 ou NDP (Tenzer, 
Frazer & Pepinsky, 1958). Cette constatation nous a 
permis d'introduire les diff6rents atomes sur les 
positions qu'ils occupent dans NDP. 

L'affinement des param&res atomiques a ~te fait par 
moindres carr+s fi I'aide du programme S F L S - 5  de 
Prewitt (1966). La quantit6 minimis6e 6tant R , . =  
\~ w l ( I F , , i -  IF,.I)Z/x. IF,,IZ] ~/2, le poids w affect~ b. 
chacune des mesurcs est calcul~ a l'aide du sch~.ma de 
pond~ration w =  l / l a~ (1 )  + (kl)21 avec k =0 ,02 .  La 

Tableau 1. Coordonnges ,  p a r a m ~ t r e s  a t o m i q u e s  et 
&'arts  types cor re spondan t s  ob tenus  en f in  d 'a f f inemen t  

x,.,,,~: ~ - x..v, ~ - z 
.;:,.f', z : ½ + x ,  .f,, ¼ - z 
.f',x,~'. ½ + y. x, i + z 
y,.;:, ~ : ½ -y , / : ,  ~ + z 

x y z B~Q (A z) 
N. TI 0 0 { 1,38 
P 0 0 0 1,40 
O 0.0841 (3) 0,1468 (2) 0,1156 (5) 2,10 

Tableau 3. E n t o u r a g e  des a tomes  dans  NTIDP et 
NDP (Tenzer ,  F r a z e r  & Pep insky ,  1958) 

NTIDP NDP 
Ion phosphate 
Distance P-O !,537 (2)/k 1,536/k 
Angle O-P-O I 11,9 (2) ° 111,1 ° 

Entourage du cation 
Distances M-O 2,911 (2) ,~, 2,915/k 

3,131 (2) 3,170 
Liaison H 
Distance O--O 2,502 (5) 2,48 o 
Angle P-O-O 116,2 (1) ° i 16,6 ° 

valeur finale de ce facteur R wes t  0,042 pour un facteur 
R (~ll  F,,I - I F c l l / Y i F o i  ) stabilis+ b. 0,029. (Les atomes 
ont tous 6t~ consid6r+s en agitation thermique aniso- 
trope.) Les param6tres ainsi obtenus sont consign~s 
dans le Tableau 1.* 

D i s c u s s i o n .  (NH4)o.67TIo,33H2PO 4 (NTIDP) est iso- 
structural de NDP (Tenzer, Frazer & Pepinsky, 1958), 
KDP (Frazer & Pepinsky, 1953) et RbHzPO 4 
(Magyar, 1948). En effet tous ces compos~s appartien- 
nent au groupe d'espace I 4 2 d ;  les param+tres cristallins 
qui leur correspondent sont group+s dans le Tableau 2. 

L'analogie qui existe entre les structures du compos6 
presentement &udi+ et de NDP est remarquable, tant 
en ce qui concerne les param&res cristallins (Tableau 
2) qu'en ce qui concerne l'entourage des diff6rents 
atomes (Tableau 3). Alors qu'il n'existe aucune 
similarit+ entre ces structures et celle de TIH2PO 4 
(Oddon, Tranquard & P~pe, 1979). En effet ce 
compos~ cristallise dans le groupe d'espace P 2 J a  avec 
les param6tres cristallins a = 14,191 (3), b = 4,477 (2), 
c - 6,456 (2) A et fl = 91,70 (3) °. 

Le Montagner & Le Donche (1966) ont montr+ que 
i'introduction d'ions thallium dans NDP en abaisse la 
tcmp6rature du point de Curie (98 K au lieu de 149 K). 
Ceci signifie qu'il y a abaissement de la barri+re de 
potentiel 61ectrostatique qui existe entre les deux sites 
cristallins sur lesquels le proton est +quipartag& Cela 
correspond probablement f u n  rapprochement de ces 
sites de la position sym&rique situ6e en ¼, 0,468, ]. 
Cette constatation va dans le sens de ce qui a 6t~ 
montre dans l'&ude des diff~rents phosphates de 
thallium (Oddon, Vignalou, Tranquard & P+pe, 1979), 
c'est-fi-dire que l'effet d'6cran jou6 par le grand nombre 
d'61ectrons de l'ion TI + affaiblit les liaisons 
cat ion-oxyg~ne et la fixation des protons impliqu~s 

Tableau 2. ParamOtres  cr is tal l ins  de composds  
i s o s t r u c t u r a u x  de NTIDP 

NTIDP NDP KDP RbDP 
a (/k) 7,527 (3) 7,502 7,448 7,58 
c (/k) 7,444 (3) 7,546 6,997 7,28 

* Les listes des facteurs de structure et des param&res thermiques 
anisotropes ont et+ depos6es au d6p6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
35357:5 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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dans ces liaisons sur un seul site cristallin, d'od 
l 'absence de phase ferro+lectrique pour les hydrog~no- 
orthophosphates de thallium(I). 
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Abstract. SnO, tetragonal, P4/nmm,  a = 3.8029 (5), 
c = 4.8382 (8) A (neutrons, 293 K), Z = 2. Profile and 
integrated-intensity refinements at room temperature 
confirm the regular square-pyramidal coordination of 
Sn It, with S n - O  2 .224(8) /k .  Final R for the 
integrated-intensity refinement was 4 .3% for 28 
measured intensities. The thermal expansion is less 
anisotropic than expected for a layer structure. 

Introduction. Various forms of tin monoxide, SnO, 
have been reported (Moore & Pauling, 1941; Don- 
aldson, Moser & Simpson, 1963; Kwestroo & 
Vromans, 1967). The blue-black modification of SnO is 
isostructural with the tetragonal form of PbO but it is 
the only example of a regular square-pyramidal tin(II) 
coordination. The present neutron study, which was 
undertaken to check this tin(II) configuration, confirms 
the previous X-ray powder structure determination 
(Moore & Pauling, 1941). 

The sample material was powdered SnO obtained 
from OSI. High-temperature X-ray powder data were 
recorded on a C G R  diffractometer with a high- 
temperature device (Barret, Gerard & Watelle-Marion, 
1968) using pelleted samples and working under dry 

nitrogen. The unit-cell parameters were obtained by 
least-squares refinement from 20 lines (Cu K+~; 5 ° < 0 
< 65 °) and were subsequently fitted by least 
squares by a polynomial of the form a(T)  = a o + 
a~ T + a 2 T 2 where a denotes the cell constant a or c in 
/k and T the temperature in °C. Neutron diffraction 
patterns at 293 K were collected on the D1B 
diffractometer of the Institut Laue-Langevin with 2 = 
1.282 A. The sample was inserted in a 10 mm diameter 
vanadium tube. Data were collected in two steps (2 ° < 
20 < 82 ° and 65" < 20 < 145 ° ) of two and a half 
hours and reduced using conventional ILL programs 
(Wolfers, 1970). Integrated intensities were determined 
by fitting the shape of the Bragg peaks to Gaussians. 

The method of profile-fitting structure refinement 
(Rietveld, 1969; Hewat, 1973) was applied in the space 
group P 4 / n m m  [tin in 2(c) and oxygen in 2(a)]. The 
refinement included the scale factor, three half-width 
parameters, the zero-point correction, the lattice con- 
stants, one positional parameter, two isotropic thermal 
parameters, the preferred-orientation parameter and the 
peak-asymmetry parameter for peaks below 20 = 30 °. 
The conventional integrated-intensity refinement used 
a local program (L'Helgoualch, Fonteneau & Pan- 
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