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Fig. 2. Perspective drawing of Er,Pd,Si 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 CsCl 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 & Parthé, 1982).
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DIERBIUM DIPALLADIUM SILICIDE, Er,Pd,Si

The two mixed sites in the corrugated layer in the
CeCu,-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 Er,Pd,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 ’Orthophosphate Double NaCuPO -
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Abstract. o-NaCuPO, (low-temperature form), M, =
181-5, orthorhombic, P2,2,2,, a=9-708 (5), b
4.805(2), c=17-166(4)A, Z=4, D, = 3.55, D,
3.606 Mgm~, V' =334.3 A3, T=293K, F(000)=

0108-2701/83/060664-04801.50

It

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

© 1983 International Union of Crystallography
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(R,=0-039) for 890 independent reflexions. The
framework is built with isolated PO, tetrahedra, NaO,
polyhedra and CuO, pyramids. The comparison with
BK,SO, type orthophosphates and the distorting role
of Cu?* are discussed.

Introduction. Cette étude s’inscrit dans le cadre de la
recherche d’une filiation structurale des orthophos-
phates doubles NaM"PO, dont les structures s’appa-
rentent pour la plupart a celles de Na,SO,-III ou de
K,S0,-f. Nous avons déja démontré l'influence de la
taille de 'ion M?** dans NaBaPO, (Kolsi, Quarton &
Freundlich, 1981a) et dans NaPbPO, (Kolsi, Quarton
& Freundlich, 1981b). 1l était intéressant d’analyser
dans NaCuPO, l'influence de la structure électronique
d’ de I'ion Cu?*.

Partie expérimentale. Le composé NaCuPO, est obtenu
pur aprés chauffage a 1023 K pendant 48 h du mélange
stoechiométrique Na;PO,~Cu,(PO,),. L’orthophos-
phate de cuivre a été préparé au laboratoire par réac-
tion entre (NH,),HPO, et CuO en opérant par des
broyages et des recuits alternés de 773 a 1173 K.

NaCuPO, présente une transformation allotropique
réversible a 957 K et une fusion congruente a 1097 K.
Aprés fusion suivie d’un refroidissement lent (3K h™1)
nous isolons des monocristaux parallélépipédiques
de couleur bleue de la forme basse température
NaCuPO,-a.

L’é¢tude préliminaire par diffraction X sur mono-
cristal selon les méthodes photographiques classiques;
les parameétres de la maille cristalline affinés selon la
meéthode des moindres carrés (Williams, 1964) a partir
des données angulaires du spectre de poudre; la densité
picnomeétrique mesurée par immersion dans le xyléne a
298 K; le cristal choisi, allongé selon I’axe a, ~ 100 x
60 x 50 um; diffractométre automatique quatre cercles
Philips PWI1100 a_ monochromateur de graphite:
rayonnement Mo Ko (1=0,71069 A), domaine de
mesure 2° < #<35° correspondant a 0 <h <15,
0<k<7, 0<I/<1l, balayage en w, exploration de
chaque réflexion a la vitesse de 0,01°s~! avec une
amplitude de 0,9° + 2,0°tgf. L’enregistrement toutes
les deux heures de trois taches de référence (510, 433 et
204) n’a révéle aucune altération du cristal. La
participation du fond continu a été déterminée de part et
d’autre de chaque tache de diffraction. Les intensités
des 890 réflexions indépendantes mesurées [I > 3a(/)]
ont été corrigées des effets de Lorentz et de polarisation
mais pas de l’absorption (Upyox. = 68,9 cm~!; uR =
0,48).

Les facteurs de diffusion utilisés sont ceux des ions
Nat, Cu?t, P°* et O*~ (International Tables for X-ray
Crystallography, 1974) corrigés des effets de la
dispersion anomale (Cromer & Liberman, 1970). La
fonction de Patterson permet de localiser les sites
atomiques du cuivre et du phosphore; a ce stade un
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premier affinement (Busing, Martin & Levy, 1971)
conduit a un indice résiduel R = 0,26. La méthode de
’atome lourd révéle la position des autres sites. Tous les
atomes étant agités de fagon isotrope, la valeur de R
s’abaisse a 0,045 aprés trois cycles d’affinement.
L’introduction de coefficients d’agitation thermique
anisotrope sous la forme expl—(B,,h? + f,,k> + B2 +
Bihk + Bishl + B,3kD)] permet de minimiser les indices
résiduels R et R, a 0,034 et 0,039 respectivement pour
890 réflexions. La fonction > w(4F)? était minimisée. La
pondération utilisée est w = 1/6%(F) = 41/6*(I) ot o(I)
défini par Wilson (1952) est calculé selon I’expression
établie par Corfield, Doedens & Ibers (1967) et Stout &
Jensen  (1968): o) =1, + (1,/2t)*(Fg + Fd) +
(SN?]*? ou I, est la mesure de Pintensité du pic de
diffraction effectuée pendant le temps ¢,; Fg et Fd les
mesures des fonds continus effectuées pendant le temps
1, de part et d’autre du pic de diffraction; S la constante
de stabilité des mesures déterminées a I’aide des taches
de référence: S =0,02; I est lintensité nette: =
1, — (t,./2t) (Fg + Fd) avec t,/2t,= 1 dans le présent
travail.

Discussion. Les valeurs finales des coordonnées atomi-
ques avec leurs écarts types sont données dans le
Tableau 1.* La projection de 1’édifice atomique paral-
lelement a ¢ (Fig. 1) met en évidence des tétraédres PO,
indépendants entre lesquels s’insérent les cations Na* et
Cu?* qui assurent la cohésion structurale. Le Tableau 2
rassemble les principales distances interatomiques et les
angles de liaison pour chaque polyédre d’oxygénes.

Les tétraedres PO, sont presque réguliers 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) aprés analyse de 30 structures
d’orthophosphates  établies avec une précision
suffisante.

Le sodium est au centre d’un polyédre a dix faces

* Les listes des facteurs de structure et des paramétres thermiques
anisotropes ont été déposées au dépdt d’archives de la British
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP
38384: 10 pp.). On peut en obtenir des copies en s’adressant 4: The
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5
Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.

Tableau 1. Coordonnées atomiques réduites

Les écarts types sont donnés entre parenthéses. Beq est le facteur de
température isotrope équivalent.

By =323,

x y z Beéq (AY)
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(1) 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)
04) 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 (°)

La notation des atomes d’oxygeéne générés a partir d’une position

initiale répond au code suivant:

O(n):xyz,‘_ O"(n):;'-}+y§—z
O'(n):4—xyi+z; O(n):x1+yz.
Les écarts types sont donnés entre parenthéses.

(a) Tétraédre PO,

P—O(1) 1,520 (3) P—O(3) 1,549 (3)
P-0(2) 1,537 (33) P-0(4) 1,533 3)
O(1)»-0(2) 2,471 (6) 0(2)-0(3) 2,435 (6)
Oo(1)-0(3) 2,458 (6) O(2)-0(4) 2,560 (6)
0O(1)-04) 2,525 (6) 0(3)-04) 2,575 (6)
O(1)»-P-0(2) 107,87 (1) OQ)»P-0(3) 104,18 (2)
O(1)-P-0(3) 106,43 (1) 0O(2)-P-0(4) 11297 (2)
O(1)-P-0(4) 111,58 (2) O(3)-P-0(4) 113,29 (1)
(b) Polyédre NaO,

Na-0O(1) 2,622 (6) Na—-0'(3) 2,472 (5)
Na—0'(19) 2,423 (5) Na—0(4) 2,445 (5)
Na-0(2) 2,416 (5)  Na—0'(4) 2,681 (6)
Na—-0""(2) 2,495 (5)

O(1)-0(2) 2,471 (6) O'(1H-0'(4) 3,221 (8)
O(1)-0'(39) 3,803 (9) 0(2)-0""(2) 3,229 (8)
O(1)-0(4) 3,221 (8) 0(2)-0(4) 2,885 (7)
0O(1)-0'(4) 3,407 (9) 0(2)-0'(4) 4,264 (11)
O'(1)-0(2) 4,645 (12) 0O''(29—-0(4) 3,363 (8)
0'(1)—0"(29 2,717 (D 0'(3)—0(4H) 3,461 (9)
O'(1)-0'(39) 2,458 (6) 0'(3)-0'(4) 3,010 (7)
0'(1)—0(49) 4,068 (11)

(c) Pyramide CuOj

Cu-0'(1) 1913(3)  Cu—0"(3) 2,312 (4)
Cu-0"(2) 1,999 3) Cu-0"(4) 2,009 (4)
Cu—0(3) 1,896 (3)

O'(1)-0""(2) 2,717(7) O'(3)-0'(1) 3,510 (9)
O'(1)-0(@3) 2,741 ()  0"(3)-0"(2) 2,435 (6)
0"(2)-0""(4) 2,885(7) 0O"(3)-0(3) 3,144 (7)
0(3)-0"(4) 2,860 (7) 0O'"(3)-0'(4) 3,010(7)
O'(1)-Cu—0""(2) 87,94 (1) 0O''(3)—Cu-0'(1) 111,99 (2)
0'(1)-Cu—0(3) 92,05 (1) 0O'(3)-Cu—-0""(2) 68,32 (2)
0'"(2)—Cu—0"'(4) 92,06 (2) 0'(3)—Cu—0(3) 96,17 (1)
0O(3)-Cu-0""(4) 94,11 (2) 0O'"(3)—Cu-0'(4) 87,98 (1)

'
A== ----7-f°

]

i

° 0
P
® Na
® Cu

Fig. 1. Projection de la structure sur le plan (001). Pour plus de
clarté, seul le plan de base de la pyramide CuOj est trace; elle
admet ’oxygéne O'’(3) pour sommet.

L’ORTHOPHOSPHATE DOUBLE NaCuPO,-a

triangulaires formé par sept atomes d’oxygéne a la
distance moyenne Na—O = 2,508 A. Parmi ceux-ci
cing sont a plus courte distance du cation central (2,42
a 2,50 A) et deux a plus longue distance (2,62 et
2,68 A). Ceci entraine des disparités notables entre les
dimensions des faces triangulaires comme le démontre
’examen des distances O-0.

L’environnement anionique du cuivre est pratique-
ment carré si 'on s’en tient aux plus proches voisins
(1,896 a 2,009 A). Cependant le cuivre est situé hors du
plan moyen de ce carré gauche; il est donc plus correct
d’idealiser son polyédre de coordination sous forme
d’une pyramide a base carrée dont le sommet est
Poxygéne O''(3) tel que Cu—0"'(3) = 2,312 A.

Tous les atomes d’oxygeéne sont engagés dans les
tétragdres PO, qui mettent en commun leurs arétes
O(1)O(2) et O(1)O(3) avec les polyedres NaO, et leur
aréte O(2)O(3) avec une pyramide CuO,. L’entite
NaO, est entourée de cinq tétraédres PO,: deux sont
bidentés, trois sont monodentés. Ces polyedres NaO,
forment des chaines paralléles a [001] par mise en
commun de Paréte O(1)O(4%); ces chaines sont reliées
entre elles par le sommet O(2). Une pyramide CuO;
s’entoure de quatre tétraédres PO, dont un seul est
bidenté. Ces pyramides s’enchainent selon [010] en
partageant 'oxygéne O''(3). Il en résulte que chaque
atome d’oxygéne est li¢ & quatre cations: 2Na*, Cu?* et
P35+ pour les oxygénes O(1), O(2) et O(4); Na*, 2Cu?*,
et P** pour 'oxygéne O(3).

Comme nous l'avons indiqué plus haut, la plupart
des orthophosphates doubles NaM"PQ, sont isotypes
soit de Na,SO,-III: M = Co,Fe,Mn (Paques-Ledent,
1973) soit de K,SO,-0: M = Ca,Sr (Klement & Kresse,
1961) et M = Cd (Averbuch-Pouchot & Durif, 1973).
La simple comparaison des paramétres de la maille de
NaCuPO,-a avec ceux des orthophosphates de type
K,SO,-f permet d’envisager une isotypie. Cependant
tous ces composés isostructuraux de K,SO,-§ sont
caractérisés par une maille orthorhombique dont le
paramétre b, toujours supérieur & 5 A, représente
sensiblement le double de I’aréte d’un tétraedre PO,.
Dans le cas présent la valeur de b = 4,805 A ne permet
pas cette orientation et les tétraédres ont leurs arétes
inclinées par rapport aux trois axes du réseau.

Les atomes de sodium et de cuivre ont des coor-
dinences beaucoup plus faibles que leurs homologues
dans les composés NaMPO, cités plus haut, ce qui
individualise encore plus fortement la structure de
NaCuPO,-a.

Ces particularités ne peuvent étre dues qu’a la
présence de ’ion Cu?* et plus précisément a sa structure
électronique 3d” qui stabilise sa coordinence 4 par effet
Jahn-Teller. Les oxygénes plus proches voisins du
cuivre mettent en évidence cette stabilisation. On peut
donc en conclure que la déformation structurale de
NaCuPO,-a par rapport a K,SO,-f est provoquée par
'occupation dissymétrique des orbitales e, de Iion
Cu?t,
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Re-examination of the UZr,FO,, Crystal Structure
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Abstract. Orthorhombic UZr(FO,,, isostructural with
Tm,Cl, and previously described with the Pn2,a space
group, has been re-examined. A new description is
proposed based on the same crystallographic constants
a=5-328 (1), b=136-64 (1), c=5-065(1)A (Z=4)
and V=988.8A%, D,=6.8(+0-1), D,=
6-91 Mg m~?, u(Mo Ka) =26-43 mm~'] but on the
centrosymmetric space group Pnma. R = 0-061 for 707
independent reflexions.

Introduction. Comparison of the results dealing with
the UZrFO,, structure (Papiernik, Mercurio & Frit,
1980) with those of the isostructural Tm,Cl,; com-
pound (Béarnighausen, Beyer & Rinck, 1981) convinced
us that the Vernier structure of UZr FO,,, previously
described in the Pn2,a space group, could surely be
better described in the centrosymmetric Pnma group.

Experimental. The previously published data, ie. 707
independent reflexions (Papiernik er al., 1980), were
used to refine the structure with the SHELX 76
program system (Sheldrick, 1976). After five cycles of
calculation, for a disordered distribution of U and Zr
cations over their crystallographic 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.

0108-2701/83/060667-02$01.50

0-001. As with the earlier refinement (Pn2,a group) the
introduction 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. The
cation—anion distances are given in Table 2. They are
actually not very different from the previously pub-
lished values.

+ 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! 2HU, England.

Table 1. Atom positions and isotropic temperature
Sactors in UZrFO , (e.s.d.’s in parentheses)

Atoms
Group Group
Pnma Pn2a x y z

M(1* M(4), M(5) 0-3018(3) 0:-4625(1) 0-0117(5)
M(2) M(3),M(6) 0-7307(3) 0-3898(1) 0-0149 (4)
M(3) M(2),M(7) 0-2998(3) 0-3191(1) 0-0164 (5)
M@4) M(1) 0-7289 (5) i 0-0166 (7)
X(1)  X(5), X(11) 0-5779 (39) 0-4943 (5) 0-2339 (41)
X(2) X(6), X(12) 0-6158(33) 0-4378 (5) 0-8054 (33)
X(3) X(4),X(10) 0-4885(30) 0-4252(5) 0.2818(35)
X(@4) X(7), X(13) 0-3903 (32) 0-3711(5) 0-8272(33)
X(5)  X(3),X(©9) 0-5294(32) 0-3543(5) 0-2989 (39)
X(6) X(8), X(14) 0-6505(32) 0-3085(5) 0-8443(33)
X(T)  X(2),X(1) 0-5092(31) 0-2846 (6) 0-3028 (29)
X(@®) X(5) 0-3672 (53) i 0-8569 (56)

Uiso (AZ)
0-0041 (3)
0-0070 (4)
0-0100 (4)
0-0101 (6)
0-0112 (36)
0-0072 (34)
0-0045 (32)
0-0061 (32)
0-0054 (34)
0-0060 (31)
0-0012 (28)
0-0142 (54)

*M(1)to M(4) =0-857 Zr + 0-143 U.
© 1983 International Union of Crystallography



