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Structure d’une Phase ‘Haute Température’ du Nitrate d’Argent
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Abstract

The high-temperature AgNO, modification is stable
above 432 K. The space group is R3m with rhombo-
hedral cell dimensions a, = 4-125(5)A and o =
78-1 (1)° at 444 K. The hexagonal cell has ay =
5.196 (6) and c,, = 8-49 (1) A. The structure has been
refined to R = 0-047 for 149 observed reflections. The
stacking of the Ag atoms is the same as that of the
metastable rhombohedral phase previously found
[Meyer, Rimsky & Chevalier (1976), Acta Cryst. B32,
1143-1146]. The difference between the two modi-
fications lies in the stacking of the NO3 anions.

Le nitrate d’argent cristallise a température et pression
ordinaires dans le systéme orthorhombique et appartient
au groupe P2,2,2, (Meyer, Rimsky & Chevalier, 1978).
A 432 K elle se transforme en une phase ‘haute tem-
pérature’ qui fond a 481 K.

Il existe par ailleurs une phase métastable, rhom-
boédrique (Meyer, Rimsky & Chevalier, 1976) obtenue
par deux procédés différents: soit par refroidissement
rapide du corps fondu, soit par évaporation d’une
solution dans ’eau dans des conditions particuliéres.

Pour comprendre les raisons d’existence de cette
phase, il est nécessaire de connaitre, non seulement sa
propre structure, mais aussi celle des phases stables. 1l
nous a donc semblé intéressant de déterminer la
structure de la phase haute tempeérature, d’autant plus
que des observations préliminaires nous ont montre des
analogies entre les deux phases.

I. Observations préliminaires

Des diagrammes de poudre de la phase ‘haute
température’ ont été réalisés par Pistorius (1961). Ses
résultats nous ont permis une premiére comparaison
avec la phase métastable, qui appartient au groupe R3c
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du systéeme rhomboédrique, avec a, = 5,16, ¢ =
16,58 A et Z = 6. Les neuf raies de la phase haute
température obtenues par Pistorius correspondent, avec
une bonne approximation, a des distances interréti-
culaires de cette phase et leur indexation dans cette
maille nous a montré I’absence systématique des raies
hkil d’indice / impair.

Notons que Pistorius indexe ses raies dans la maille
de la phase ‘normale’ de NaNO,, voisine de celle de la
phase métastable de AgNO,;, en laissant subsister
’ambiguité concernant les raies de / impair. Cet auteur
déclare ne pouvoir affirmer si la maille est bien celle de
NaNO, (a, = 5,20, ¢, = 17,04 A) ou si elle est moitié,
avec cy = 8,5 A.

Des clichés de poudre surexposés, que nous avons
réalisés sur une chambre Guinier a focalisation, nous
ont confirmé I’absence systématique des raies de !/
impair. Ces clichés avaient été réalisés avant I’étude de
la structure de la phase métastable, pour nous assurer
I’existence de deux phases différentes.

L’absence des raies hkil avec [ impair, nous ameéne a
envisager pour la phase haute température, une maille
de paramétre ¢, moitié de celui de la phase métastable.

Fig. 1. Maille élémentaire de la phase métastable (thomboeédre en
traits fins) et maille élémentaire de ’empilement d’argent (traits
épais).
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Rappelons que la maille métastable est un rhombo-
edre contenant deux groupements AgNO,, les sommets
et le centre de ce rhomboédre étant occupés par un
atome d’argent. Les groupements NO, occupent
alternativement, le long de ¢y, deux positions
équivalentes générées par le miroir ¢ [Fig. 1 et Fig.
3(2b)]. L’empilement des atomes d’argent a pour maille
le petit rhomboédre de la Fig. 1. Le fait d’avoir un
paramétre ¢, moitié, nous fait entrevoir, pour la phase
haute température, une maille rhomboédrique corre-
spondant a celle de I’empilement d’argent, tous les
groupements NO; occupant la méme position au sein
de ces rhomboeédres. Nous pouvons présumer les
groupes spatiaux conformes a cette hypothése qui sont:

— R3, groupe pour lequel les NO, peuvent occuper
une orientation quelconque;

— R32, pour lequel les oxygénes seraient sur 1’axe
binaire;

— ou encore R3m avec les oxygenes situés dans les
miroirs, la cote des groupements NO, pouvant étre
quelconque dans les trois cas.

Il nous restait a vérifier nos hypothéses en faisant
une détermination précise de la structure sur un
monocristal.

II. Etude de la structure

(1) Conditions expérimentales

Les intensités ont été collectées sur un diffractométre
automatique a quatre cercles Philips PW 1100. Le
cristal étudié etait une sphére de 0,2 mm de diamétre,
colle a I'aide d’une colle minérale sur une baguette de
quartz de méme diamétre. La collecte a été effectuée
a 444 K. Le cristal a été porté et maintenu a cette
température dans un courant d’air comprimé, a I’aide
d’un dispositif réalisé au laboratoire de Cristallo-
graphie de Grenoble par Roger Argoud et Jean-Jacques
Capponi.

(2) Mesure des intensités diffractées

Les mesures ont été effectuées avec la raie Ka de
I’argent. Une légére diminution des intensités en
fonction du temps nous a conduit a relever les mesures
en deux collectes, les valeurs de @ s’échelonnant de 5 a
20° pour la premiére, de 20 a 25° pour la seconde. Les
intensités ont été corrigées du facteur de Lorentz—
polarisation. L’effet de I'absorption a été considéré
comme négligeable, I’échantillon étant sphérique, avec
KR =0,73.

(3) Détermination de la structure

149 reéflexions indépendantes ont été mesurées dans
I’élément asymétrique.
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Pour le calcul de la fonction de Patterson, les
intensités observées ont été ‘apodisées’ de fagon a
éliminer les effets de diffraction diis a la limitation du
spectre observé.

La fonction de Patterson a confirmé une de nos
hypotheses. Elle a mis en évidence I’appartenance de
cette phase au groupe R3m (les oxygeénes étant donc
dans les miroirs) et nous a indiqué la cote des
groupements NO,.

Quelques cycles d’affinement [programme ORFLS
(Busing, Martin & Levy, 1962)] portant sur les
coordonnées x et z des oxygénes et z de ’azote, ainsi
que sur les facteurs de température (anisotropes pour
’argent, isotropes pour ’azote et I'oxygéne) nous ont
conduit a une valeur de I'indice résiduel R = 0,047 (R
pondéré = 0,038) pour I'ensemble des 149 reéflexions
mesurées.*

(4) Résultats

Les atomes d’argent occupent les sommets du
rhomboedre constituant la maille élémentaire, Fig.
3(la). Le groupement NO,; forme un triangle
équilatéral perpendiculaire a4 laxe du rhomboédre.
L’azote, centre du triangle, se trouve sur cet axe,
légérement décalé par rapport au centre. La projection
de la structure sur le plan (00.1) est représentée sur la
Fig. 3(1b). Les coordonnées atomiques et les facteurs
de température sont donnés dans le Tableau 1.

(5) Description de la structure

Chaque atome d’argent est situé dans un octaédre de
NO; [Fig. 3(1a)]. L’atome d’argent se trouve li¢ a neuf
oxygenes proches voisins, trois des groupements NO,
etant liés par deux de leurs oxygénes (Ag—O =
2,726 A), les trois autres par un oxygéne (Ag—0O =
2,737 A). De méme chaque groupement NO, est

*La liste des facteurs de structure a été déposée au dépot
d’archives de la British Library Lending Division (Supplementary
Publication No. SUP 36896: 2 pp.). On peut en obtenir des copies
en s’adressant a: The Executive Secretary, International Union of
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.

Tableau 1. Coordonnées atomiques (maille hexa-
gonale) et facteurs de température (x 10* sauf B,,)
X ¥ z Beq(AY
Ag 0 0 0 6,7 (0,3)*
(6] 1334 (11) —1334 (11) 4239 (10) 7,9 (0,2)
N 0 0 4269 (19) 4,1 (0,3)

* Facteurs de température anisotropes. Les paramétres f;; sont
définis par: T = exp[—(f,, h? + Bk + B33 1% + 2kk By, + 2hIB,; +
2kip,3)1.

ﬁll ﬂn B].‘ 512 B23 513
668 (6) 668 (6) 256 (3) 334 (3) 0 0



Tableau 2. Distances interatomiques (A)

Agi-Ag! 4,125
Agi—Agh 6,405
Agi-Agh 5,196

Code de symeétrie

(i) x,x,z
() x+4Lx+4z+14

Agh—O 2,726 (11)
Ag'—O! 2,737 (11)
Ni—QY 1,201 (19)
ovi_Qv 2,079 (16)

(V) X"%,;)-C‘—%,Z'F%
i) —2x,x—4,z+}

Gii) x + L x—4z+% (vii) x,2x,z
(iv) x—Lx—%z+4
Q\ Q\/o
yloo0 X X
A
.2210.72 0143
/o
y i
mirgir ¢ miroir m
R3¢ R3m
c=16.5 c=82
(a) ()]

Fig. 2. Orientation des groupements NO, [projection sur le plan
(00.1)] (a) dans la phase métastable, (b) dans la phase haute

température.
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entouré d’un octaédre d’argent, chaque oxygéne étant
lié a trois atomes d’argent [Fig. 3(1c)] et chaque NO, a
neuf Ag.

Les distances interatomiques sont données dans le
Tableau 2.

III. Caractéres particuliers de cette phase

Il est d’abord intéressant de la comparer a la phase
métastable.

Ces deux phases possédent le méme empilement
d’argent constitué par le rhomboédre qui est la maille
élementaire de la phase haute température. Elles se
differencient par l'orientation des groupements NO;:

— dans la phase métastable, I'orientation des triangles
NO, change alternativement d’un rhomboeédre a I’autre
le long de ¢, pour occuper les positions équivalentes
générées par le miroir ¢ [Fig. 2(a)].

— dans la phase haute température, tous les groupe-
ments NO, ont la méme orientation. Le miroir a
glissement est devenu un miroir vrai, dans lequel se
trouvent localisés les atomes d’oxygéne [Fig. 2(b)]. Les
groupements NO; occupent donc la position moyenne
entre les deux orientations de la phase métastable.

Fig. 3. Comparaison de la phase haute température (1) i la phase métastable (2). Pour chaque phase est donnée (a) la maille, (b) la
projection de la structure sur le plan (00. 1), (c) 'environnement d’un groupement NO,, (d) 'environnement d’un atome d’argent.
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Fig. 4. Diagramme realis¢ a 433 K avec un rayonnement Mo Ka.
L'axe [00.1] est perpendiculaire au faisceau incident.

Un autre point nous frappe dans la comparaison des
deux phases, pour laquelle nous avons donné un
tableau récapitulatif (Fig. 3):

— lorientation plus symétrique des NO, dans la
phase haute température entraine une plus grande
homogeneité des liaisons. Comme nous I’avons vu,
chaque atome d’argent est lié a neuf oxygénes [Fig.
3(1d)] alors que pour la phase métastable il n’est lié
qu’a six oxygénes avec une répartition des liaisons plus
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anisotropes [Fig. 3(2d)]. Inversement, chaque oxygéne
est lie a trois atomes d’argent dans la phase haute
temperature [Fig. 3(lc)| et seulement a deux dans la
phase meétastable [Fig. 3(2¢)]. On peut donc concevoir
que I'empilement de la phase haute température est
‘mécaniquement’ plus stable que celui de la phase
meétastable.

L'examen de cette structure nous a fait entrevoir la
possibilit¢ d'un désordre (orientation des NO, par
rapport a celle de la phase métastable, décalage des
groupements NO, par rapport au centre du rhom-
boédre pouvant entrainer une juxtaposition de mailles
‘droites’ et de mailles ‘gauches’, soit dans un désordre
total, soit sous forme de domaines).

Nous avons effectivement pu mettre en évidence des
trainées de diffusion visibles sur un diagramme de
‘Laue monochromatique’, réalisé par Frangoise
Denoyer (Fig. 4).

L’interprétation de cette diffusion demande une étude
plus approfondie.
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Abstract

The low-temperature structure of deuterated uranyl
hydrogenarsenate tetrahydrate, UO,DAsO,.4D,0,
has been determined in space group Pl with a =
7-1644 (1), b = 7-1124 (1), ¢ = 17-5537 3)A, a =
90-187 (3), # = 89-947 (4), y = 90-003 (4)° and Z =4
from profile analysis of a powder neutron diffraction
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pattern at 4 K. The profile arising from 2098
overlapping reflections, including 41 reflections from
contaminating ice, was refined to an R, , of 4-19 using
a new computer program which allows the simul-
taneous refinement of more than one phase. The
structure consists of chains of H,0, dimers and H,0%
ions which alternate between layers of UOZ* and
AsOj~ ions.
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