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Fig. 2. Perspective drawing of Er2Pd2Si with the two kinds of 
mixed sites for Pd and Si indicated by small circles (full .and 
barred). Medium circles: Pd, large circles: Er. 

where every other prism centre is occupied by a Pd 
atom only, is a segment of the MnP type, as shown on 
the right of Fig. 1. No rare-earth compounds with the 
MnP type are known.* 

* DyPd, HoPd and ErPd have high-temperature modifications 
with the CsC1 type (Loebich & Raub, 1973; Palenzona & Cirafici, 
1975). The low-temperature modifications give very diffuse diffrac- 
tion lines. In the case of DyPd the lines have been indexed by 
assuming an FeB-type structure (Klepp & Parth~, 1982). 

The two mixed sites in the corrugated layer in the 
CeCu2-type slab have different coordinations. If one 
considers only the close (Pd/Si)-Pd and (Pd/Si)-  
(Pd/Si) distances, (Pd/Si)(1) (open small circles in Fig. 
2) has three neighbours and (Pd/Si)(2) (filled small 
circles in Fig. 2) has four neighbours, one being a Pd 
atom from a neighbouring MnP-type slab. The weak 
preferential site occupation noted during the study of 
powder photographs of stoichiometric Er2Pd:Si corres- 
ponds to the filled circles being occupied by Si atoms 
and the open circles by Pd atoms. 

This study has been supported by the Swiss National 
Science Foundation under contract No. 2.416-0.82. 
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Structure de l'Orthophosphate Double NaCuPO4-a 
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Abstract. ct-NaCuPO 4 (low-temperature form), M r =  
181.5, orthorhombic, P212121, a = 9 . 7 0 8 ( 5 ) ,  b =  
4.805 (2), c =  7.166 (4) A, Z = 4, O m = 3.55, O x =  
3 . 6 0 6 M g m  -3, V = 3 3 4 . 3 A  3, T = 2 9 3 K ,  F ( 0 0 0 ) =  

348. The crystal structure has been determined from 
single-crystal diffractometer measurements, using Pat- 
terson and Fourier syntheses, and refined by a 
least-squares method. The final R value is 0.034 

0108-2701/83/060664-04501.50 © 1983 International Union of Crystallography 
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(R~=0.039)  for 890 independent reflexions. The 
framework is built with isolated PO 4 tetrahedra, NaO7 
polyhedra and CuO5 pyramids. The comparison with 
fl-K2SO 4 type orthophosphates and the distorting role 
of Cu 2÷ are discussed. 

Introduction. Cette &ude s'inscrit dans le cadre de la 
recherche d'une filiation structurale des orthophos- 
phates doubles NaMUpO4 dont les structures s'appa- 
rentent pour la plupart h celles de Na2SO4-III ou de 
K2504-  ft. Nous avons d6jh d6montr6 l'influence de la 
taille de l'ion M 2+ dans NaBaPO 4 (Kolsi, Quarton & 
Freundlich, 1981a) et dans NaPbPO4 (Kolsi, Quarton 
& Freundlich, 1981b). I1 &ait int6ressant d'analyser 
dans NaCuPO 4 l'influence de la structure 61ectronique 
d 9 de l'ion Cu 2+. 

Partie exp6rimentale. Le compos6 NaCuPO4 est obtenu 
pur apr~s chauffage h 1023 K pendant 48 h du m61ange 
stoechiom6trique Na3PO4-Cu3(PO4) 2. L'orthophos- 
phate de cuivre a 6t6 pr6par6 au laboratoire par r~ac- 
tion entre (NH4)2HPO 4 et CuO en operant par des 
broyages et des recuits altern6s de 773 h 1173 K. 

NaCuPO4 pr6sente une transformation allotropique 
r6versible b. 957 K et une fusion congruente h 1097 K. 
Apr6s fusion suivie d'un refroidissement lent (3K h -l) 
nous isolons des monocristaux parall616pip6diques 
de couleur bleue de la forme basse temp6rature 
NaCuPO4-t~ .  

L'6tude pr61iminaire par diffraction X sur mono- 
cristal selon les m&hodes photographiques classiques; 
les param~tres de la maille cristalline affin6s selon la 
m&hode des moindres carr~s (Williams, 1964) & partir 
des donn6es angulaires du spectre de poudre; la densit6 
picnom6trique mesur6e par immersion dans le xyl~ne h 
298 K; le cristal choisi, allong6 selon l'axe a, ~ 100 × 
60 x 50 ~trn; diffractom&re automatique quatre cercles 
Philips P W l l 0 0  5._ monochromateur de graphite: 
rayonnement M o K a  (2 = 0,71069 A), domaine de 
mesure 2 °_<0___35 ° correspondant ~. 0_<h_<15, 
0 _ k __ 7, 0 __ l _< 11, balayage en o9, exploration de 
chaque r6flexion h la vitesse de O,Ol°s -~ avec une 
amplitude de 0 , 9 ° +  2,0°tgO. L'enregistrement toutes 
les deux heures de trois taches de r&6rence (510, 433 et 
204) n'a r6v616 aucune alt6ration du cristal. La 
participation du fond continua 6t6 d6termin6e de part et 
d'autre de chaque tache de diffraction. Les intensitbs 
des 890 r6flexions ind6pendantes mesur6es [I > 3a(/)] 
ont 6t6 corrig6es des effets de Lorentz et de polarisat_ion 
mais pas de l'absorption (,UMoK,~ = 68,9 cm-~; gR = 
0,48). 

Les facteurs de diffusion utilis6s sont ceux des ions 
Na t, Cu 2÷, P~+ et 0 2- (International Tables for  X-ray 
Crystallography, 1974) corrig6s des effets de la 
dispersion anomale (Cromer & Liberman, 1970). La 
fonction de Patterson permet de localiser les sites 
atomiques du cuivre et du phosphore; ~t ce stade un 

premier affinement (Busing, Martin & Levy, 1971) 
conduit /t un indice r+siduel R = 0,26. La m+thode de 
l'atome lourd r6v61e la position des autres sites. Tous les 
atomes 6tant agit6s de faqon isotrope, la valeur de R 
s'abaisse ~ 0,045 apr6s trois cycles d'affinement. 
L'introduction de coefficients d'agitation thermique 
anisotrope sous la forme exp[-(fl~h 2 + fl22 k2 + fl3312 + 
fl~2hk + fl~3hl + f123kl)] permet de minimiser les indices 
r6siduels R et R w ~ 0,034 et 0,039 respectivement pour 
890 r6flexions. La fonction Y w(AF) 2 &ait minimis6e. La 
pond~ration utilis~e est w = 1/a2(F)= 41/o2(1) Off O(1) 
d6fini par Wilson (1952) est calcul6 selon l'expression 
6tablie par Corfield, Doedens & Ibers (1967)et Stout & 
Jensen (1968): o(1) ---- [I m + (tm/2ty)2(Fg + Fd) + 
($1)2] ~/2 off I,, est la mesure de l'intensit6 du pic de 
diffraction effectu6e pendant le temps tin; Fg et Fd les 
mesures des fonds continus effectu6es pendant le temps 
ty de part et d'autre du pie de diffraction; S la constante 
de stabilit6 des mesures d&ermin6es h l'aide des taches 
de r6f6rence: S =  0,02; 1 est l'intensit6 nette: I =  
I m - -  (tm/2ty) (Fg + Fd) avec tm/2ty = 1 dans le present 
travail. 

Discussion. Les valeurs finales des coordonn~es atomi- 
ques avec leurs 6carts types sont donn~es dans le 
Tableau 1.* La projection de l'6difice atomique paral- 
161ement h c (Fig. 1) met en 6vidence des t6tra6dres PO4 
ind~pendants entre lesquels s'ins~rent les cations Na t et 
Cu 2+ qui assurent la cohbsion structurale. Le Tableau 2 
rassemble les principales distances interatomiques et les 
angles de liaison pour chaque poly6dre d'oxyg6nes. 

Les t&ra~dres P O  4 sont presque r6guliers et la 
moyenne des distances P - O  = 1,535 A est en excellent 
accord avec la valeur de 1,536 A obtenue par Cor- 
bridge (1971) apr6s analyse de 30 structures 
d'orthophosphates &ablies avec une pr6cision 
suffisante. 

Le sodium est au centre d'un poly6dre h dix faces 

* Les listes des facteurs de structure et des param~tres thermiques 
anisotropes ont 6t6 d+pos6es au d6p6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
38384:10 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant h: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques rdduites 
Les 6carts types sont donn6s entre parentheses. B~q est le facteur de 
temp6rature isotrope +quivalent. 

Beq = ~ X i ~ j f l i j a i ' a j  • 

x y z B~q (A 2) 
Na 0,6876 (2) 0,0185 (5) 0,2317 (3) 1,29 (4) 
Cu 0,54163 (5) 0,4975 (1) 0,94537 (7) 0,70 (1) 
P 0,6349 (1) 0,5625 (2) 0,5272 (2) 0,33 (2) 
O(I) 0,7794 (4) 0,6577 (8) 0,4764 (6) 1,09 (6) 
0(2) 0,5335 (4) 0,7060 (7) 0,3935 (5) 0,85 (5) 
0(3) 0,6021 (4) 0,6918 (7) 0,7202 (5) 0,94 (6) 
0(4) 0,6228 (4) 0,2444 (8) 0,5245 (5) 0,93 (6) 
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Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles de 
liaison (o) 

La notation des atomes d'oxyg~ne g~n~r+s ~ partir d'une position 
initiale r+pond au code suivant: 
O(n): x y  z;  O"(n): x ½+y ½-z 
O'(n): ~-xy~+z,-I • O ( n t ) : x l + y z .  

Les +carts types sont donn+s entre parenth+ses. 
(a) T&ra6dre PO 4 
P-O(1) 1,520 (3) P-O(3) 1,549 (3) 
P-O(2) 1,537 (3) P-O(4) 1,533 (3) 

O(1)-O(2) 2,471 (6) 0(2)-0(3) 2,435 (6) 
O(1)-O(3) 2,458 (6) 0(2)-0(4) 2,560 (6) 
O(1)-O(4) 2,525 (6) 0(3)-0(4) 2,575 (6) 

O(I)-P-O(2) 107,87 (1) O(2)-P-O(3) 104,18 (2) 
O(1)-P-O(3) 106,43 (1) O(2)-P-O(4) 112,97 (2) 
O(1)-P-O(4) 111,58 (2) O(3)-P-O(4) 113,29 (1) 

(b) Poly6dre NaO7 
Na-O(1) 2,622 (6) Na-O'(3') 2,472 (5) 
Na-O'(l') 2,423 (5) Na-O(4') 2,445 (5) 
Na-O(2) 2,416 (5) Na-O'(4) 2,681 (6) 
Na-O"(2') 2,495 (5) 
O(1)-O(2) 2,471 (6) O'(1')-O'(4) 3,221 (8) 
O(1)--O'(3') 3,803 (9) O(2)-O"(2') 3,229 (8) 
O(1)-O(4") 3,221 (8) 0(2)-0(4") 2,885 (7) 
O(1)-O'(4) 3,407 (9) 0(2)-0'(4) 4,264 (11) 
O'(1')-O(2) 4,645 (12) O"(2')-O(4') 3,363 (8) 
O'(1')-O"(2') 2,717 (7) 0'(3")-0(4 ~) 3,461 (9) 
O'(1')-O'(3") 2,458 (6) 0'(3')-0'(4) 3,010 (7) 
O'(1')-O(4') 4,068 (11) 

(c) Pyramide CuO5 
Cu-O'(1) 1,913 (3) Cu-O"(3) 2,312 (4) 
Cu-O"(2) 1,999 (3) Cu-O"(4) 2,009 (4) 
Cu-O(3) 1,896 (3) 

O'(1)-O"(2) 2,717 (7) O"(3)-O'(1) 3,510 (9) 
O'(1)-O(3) 2,741 (7) 0"(3)-0"(2) 2,435 (6) 
0"(2)-0"(4) 2,885 (7) O"(3)-O(3) 3,144 (7) 
0(3)-0"(4) 2,860 (7) O"(3)-O"(4) 3,010 (7) 

O'(1)-Cu-O"(2) 87,94 (1) O"(3)-Cu-O'(l) 111,99 (2) 
O'(1)-Cu-O(3) 92,05 (1) O"(3)-Cu-O"(2) 68,32 (2) 
O"(2)-Cu-O"(4) 92,06 (2) O"(3)-Cu-O(3) 96,17 (1) 
O(3)-Cu-O"(4) 94,11 (2) O"(3)-Cu-O"(4) 87,98 (1) 
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Fig. 1. Projection de la structure sur le plan (001). Pour plus de 
clart6, seul le plan de base de la pyramide CuO 5 est trac~; elle 
admet l'oxyg~ne 0"(3)  pour sommet. 

triangulaires form~ par sept atomes d'oxyg~ne fi la 
distance moyenne N a - O  = 2,508 A. Parmi ceux-ci 
cinq sont fi plus courte distance du cation central (2,42 

2,50 A) et deux fi plus longue distance (2,62 et 
2,68 A). Ceci entraTne des disparit6s notables entre les 
dimensions des faces triangulaires comme le d6montre 
l'examen des distances O-O. 

L'environnement anionique du cuivre est pratique- 
ment carr6 si l'on s'en tient aux plus proches voisins 
(1,896 fi 2,009/k). Cependant le cuivre est situ~ hors du 
plan moyen de ce carr~ gauche; il est donc plus correct 
d'id6aliser son poly~dre de coordination sous forme 
d'une pyramide fi base carr6e dont le sommet est 
l'oxyg~ne 0"(3) te l  que C u - O " ( 3 )  = 2,312 A. 

Tous les atomes d'oxyg~ne sont engag6s dans les 
t~tra~dres PO4 qui mettent en commun leurs ar&es 
O(1)O(2) et O(1)O(3) avec les poly~dres NaO7 et leur 
ar~te 0(2)0(3) avec une pyramide CuO s. L'entit6 
NaO7 est entour~e de cinq t6tra~dres PO4: deux sont 
bident~s, trois sont monodent~s. Ces poly6dres NaO 7 
forment des chaines parall~les 71 [001] par mise en 
commun de l'ar~te O(1)O(4'); ces chaines sont reli~es 
entre elles par le sommet 0(2). Une pyramide CuO5 
s'entoure de quatre t&ra~dres PO4 dont un seul est 
bident& Ces pyramides s'enchainent selon [010] en 
partageant l'oxyg~ne 0"(3) .  I1 en r~sulte que chaque 
atome d'oxyg~ne est li~ ~ quatre cations: 2Na ÷, Cu 2+ et 
ps+ pour les oxyg~nes O(1), 0(2) et 0(4); Na ÷, 2Cu 2÷, 
et ps+ pour l'oxyg6ne 0(3). 

Comme nous ravons indiqu6 plus haut, la plupart 
des orthophosphates doubles NaMnpo4 sont isotypes 
soit de Na2SO4-III: M =  Co,Fe,Mn (Paques-Ledent, 
1973) soit de K2SO4-fl: M = Ca,Sr (Klement & Kresse, 
1961) et M =  Cd (Averbuch-Pouchot & Durif, 1973). 
La simple comparaison des param~tres de la maiUe de 
NaCuPO4-a avec ceux des orthophosphates de type 
K2SO4- fl permet d'envisager une isotypie. Cependant 
tous ces compos~s isostructuraux de K2SO4- fl sont  
caract~ris~s par une maille orthorhombique dont le 
param6tre b, toujours sup6rieur fi 5 A, repr6sente 
sensiblement le double de l'ar&e d'un t&ra~dre PO4. 
Dans le cas present la valeur de b = 4,805 A ne permet 
pas cette orientation et les t&ra~dres ont leurs ar&es 
inclin~es par rapport aux trois axes du r6seau. 

Les atomes de sodium et de cuivre ont des coor- 
dinences beaucoup plus faibles que leurs homologues 
dans les compos6s N a M P O  4 citbs plus haut, ce qui 
individualise encore plus fortement la structure de 
NaCuPO4-a. 

Ces particularit~s ne peuvent &re dues qu'fi la 
presence de l'ion Cu 2÷ et plus pr~cis~ment fi sa structure 
~lectronique 3d 9 qui stabilise sa coordinence 4 par effet 
Jahn-Teller. Les oxyg6nes plus proches voisins du 
cuivre mettent en 6vidence cette stabilisation. On peut 
done en conclure que la d6formation structurale de 
NaCuPOa-ct par rapport fi K2904-  fl est provoqu6e par 
l'occupation dissym6trique des orbitales eg de l'ion 
Cu 2÷. 
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Abstract. Orthorhombic  UZr6FOl4, isostructural with 
Tm7C115 and previously described with the Pn2~a space 
group, has been re-examined. A new description is 
proposed based on the same crystal lographic constants  
[ a =  5.328 (1), b =  36.64 (1), c =  5.065 (1) A ( Z =  4) 
and V = 9 8 8 . 8 / k  3, D m = 6.8 (+ 0-1), D x = 
6 . 9 1 M g m  -3, g ( M o K a ) = 2 6 . 4 3 m m  -~] but on the 
cent rosymmetr ic  space group Pnma. R = 0.061 for 707 
independent  reflexions. 

Introduction. Compar i son  of  the results dealing with 
the UZr6FO14 structure (Papiernik,  Mercurio & Frit, 
1980) with those of  the isostructural Tm7Cll5 com- 
pound (BS.rnighausen, Beyer & Rinck,  1981) convinced 
us that  the Vernier structure of  UZr6FO14, previously 
described in the Pn21a space group, could surely be 
better described in the cent rosymmetr ic  Pnma group. 

Experimental. The previously published data,  i.e. 707 
independent  reflexions (Papiernik et al., 1980), were 
used to refine the structure with the S H E L X  76 
program system (Sheldrick, 1976). After five cycles of  
calculation, for a disordered distribution of U and Zr 
cations over their crystal lographic positions and with 
isotropic temperature  factors for all the atoms, the 
residual was R = 0.061,  the ratio of  maximum least- 
squares shift to error being 0 .009 for a mean value 

* Author to whom correspondence and reprint requests are to be 
addressed. 

0.001.  As with the earlier refinement (Pn2~a group) the 
in t roduct ion of  different degrees of  cation ordering did 
not  lead to significant improvement  in the R value. 

Discussion. The atomic coordinates  and isotropic 
temperature  factors are given in Table 1.t  The 
ca t ion -an ion  distances are given in Table 2. They are 
actually not very different from the previously pub- 
lished values. 

t A list of structure factors has been deposited with the British 
Library Lending Division as Supplementary Publication No. SUP 
38381 (4 pp.). Copies may be obtained through The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU, England. 

Table 1. Atom positions and isotropic temperature 
factors in UZr6FOl4 (e.s.d.'s in parentheses) 

Atoms 
Group Group 
Pnma Pn2~a x y z Uiso (A 2) 
M(I)* M(4),M(5) 0.3018(3) 0.4625(1) 0.0117(5) 0.0041(3) 
M(2) M(3),M(6) 0.7307 (3) 0.3898 (1) 0-0149 (4) 0.0070 (4) 
M(3) M(2),M(7) 0.2998(3) 0.3191(1) 0-0164(5) 0.0100(4) 
M(4) M(I) 0.7289 (5) ~ 0.0166 (7) 0-0101 (6) 
X(I) X(5),X(ll) 0.5779(39) 0.4943(5) 0.2339(41) 0.0112(36) 
X(2) X(6),X(12) 0.6158 (33) 0.4378 (5) 0.8054 (33) 0.0072 (34) 
X(3) X(4),X(10) 0.4885 (30) 0.4252 (5) 0.2818 (35) 0-0045 (32) 
X(4) X(7),X(13) 0.3903(32) 0.3711 (5) 0.8272(33) 0.0061 (32) 
X(5) X(3),X(9) 0.5294 (32) 0.3543 (5) 0.2989 (39) 0.0054 (34) 
X(6) X(8),X(14) 0.6505 (32) 0.3085 (5) 0.8443 (33) 0.0060 (31) 
X(7) X(2),X(I) 0.5092 (31) 0.2846 (6) 0.3028 (29) 0.0012 (28) 
X(8) X(15) 0.3672 (53) ~ 0.8569 (56) 0.0142 (54) 

* M(I) to M(4) = 0.857 Zr + O. 143 U. 
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