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La Structure de I'Orthophosphate Triple de Magn6sium et de Sodium, NaMg4(PO4) 3 
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Laboratoire de Chimie du Solide du C N R S ,  Universitd de Bordeaux I, 351 cours de la Libdration, 33405 Talence 
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(Recu le 19juillet 1982, acceptd le 6 avril 1983) 

Abstract. M r = 4 0 5 . 2  , orthorhombic, Pnma, a =  
9.883 (2), b =  6.345 (2), c =  15.240 (3)A, V =  
955.7 A 3, Z = 4, D m = 2.84 + 0.05, D x = 
2.82 Mg m -3, room temperature, 2(No Kch) = 
0.70942 A,/1 = 10.16 cm -~, F(000)= 800. The struc- 
ture has been refined with 1325 single-crystal diffrac- 
tometer data to R =0.053.  The three-dimensional 
lattice is made up of isolated [PO 4] tetrahedra linked 
together by Mg and Na atoms. A strong [MgO 5] 
polyhedral sublattice appears with voids occupied by 
the Na atoms. 

Introduction. Les besoins en mat~riaux nouveaux 
susceptibles de jouer le r61e de 'structures d'h6te' pour 
des ions optiquement actifs ou r6pondant 5. des crit~res 
de mobilit6 ionique ont conduit 5. l'~tude d'un certain 
nombre d'orthovanadates et d'orthophosphates. 

Divers auteurs (Hagenmuller & Van Gool, 1978; 
Goodenough, Hong & Kafalas, 1976) ont montr6 que 
certains mat~riaux 5. squelette tridimensionnel 
pouvaient comporter des ions alcalins 5. mobilitb ~lev~e. 

Les compos6s comportant des groupements forte- 
ment covalents tels que SiO44-, PO43- OU VO43- 
poss~dent souvent de tels r6seaux tridimensionnels. Un 
certain nombre de ces structures ont ~t~ ~tudibes, en 
particulier celles qui r~pondaient 5. la formule g~nbrale 
A B a ( X O 4 )  3 (A = Na, K; B = Cd; X =  P, V): 
KCd4(VO4) 3 (Holt, Drai, Olazcuaga & Vlasse, 1977), 
NaCd4(VO4) 3 (Ben Amara, Vlasse, Olazcuaga & Le 
Flem, 1979), NaCd4(PO4) 3 (Ben Amara, Olazcuaga, Le 
Flem & Vlasse, 1979). 

0108-2701/83/080936-04501.50 

En vue de mettre en 6vidence des caract6ristiques 
structurales conduisant aux propri&6s physiques re- 
cherch+es nous avons entrepris l'&ude de la structure 
de NaMg4(PO4) 3. 

Partie exp6rimentale. NaMg4(PO4) 3 est obtenu 5. partir 
d'un m~lange de carbonate de sodium, de carbonate de 
magnesium et de phosphate diammonique en propor- 
tions stochiom~triques selon la r~action: 

Na2CO 3 + 8 M g C O  3 + 6(NH4)2HPO 4 
2NaMg4 (PO4) 3 + 9CO 2 + 12NH 3 + 9H20.  

La r6action est termin6e apr+s trois calcinations de 
4h  5. 523K, de 15h 5. 873K et de 15h 5. 1173K 
entrecoup6es de broyages. Le produit obtenu est blanc 
et non hygroscopique. 

Des monocristaux ont 6t6 obtenus par refroidisse- 
ment lent (10 K h -1) jusqu'a 773 K d'un bain fondu h 
1273 K de 10g de NaMg 4 (PO4) 3. 

L'analyse radiocristallographique: chambre de 
Weissenberg et goniom6tre de pr4cession, r6flexions 
observ6es hkO: h = 2n et Okl: k + 1= 2n, groupes 
d'espace possibles Pnma ou Pn21a. Ces r6sultats sont 
conformes 5. ceux annonc6s (Majling & Hanic, 1976). 

Le monocristal choisi: parall61ipip6de, 0,14 x 0,13 x 
0,09 mm, orient6 selon l'axe c. Diffractom6tre auto- 
matique Enraf-Nonius CAD-3 5. trois cercles, radiation 
K~ h du molybdhne (2 = 0,70942 ,/~), monochromateur 
de graphite, balayage multiple (0/20) faite 5. l'aide d'un 
compteur 5. scintillations 5. une vitesse (20) 10 ° min -~. 
L'intensit6 du fond continu a 6t6 d4termin4e de part et 

© 1983 International Union of Crystallography 
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d'autre des rtflexions observtes durant la moiti6 du 
temps de balayage. Trois rtflexions de r&trence, 
mesurtes toutes les 100 rtflexions, ont fait apparaitre 
une fluctuation 6gale au plus a 3%. 1548 rtftexions 
indtpendantes [ 0max = 3 5 o, h = 0 - 1 5 ,  k = 0 - 1 0 ,  l = 
0 - 2 4 ,  Rin t =0,041,  1325 d'entre elles satisfaisant au 
crittre I >  3a( /)  avec a( / )  = (IT + IF)  1/2 0£1 I r et I F sont 
pour chaque rtflexion l'intensit6 totale et l'intensit6 du 
fond continu. Les corrections de Lorentz-polarisation 
ont 6t6 effectutes, celles de l 'absorption n6gligtes 
compte tenu de la taille du cristal (,ttrma x = 0 ,07 ) .  

Un test d'optique non lintaire, r6alis6 sur un 
6chantillon pulvtrulent par L. Cot* n'a permis de 
dtceler aucun signal, dans les limites de sensibilit6 de 
l'appareillage. Nous ne pouvons donc pas affirmer que 
le groupe d'espace est non centrosymttrique. Les tests 
statistiques ont d'ailleurs montr6 qu'il 6tait tr ts  probab- 
lement centrosymttrique. 

La structure a 6t6 alors dt terminte  /l partir d'un 
calcul tridimensionnel de la fonction de Patterson dans 
le groupe d'espace Pnrna. 

Les valeurs approximatives des param4tres des trois 
atomes de magntsium en sites 4(c) et 8(d) et des trois 
atomes de phosphore en site 4(c) ont 6t6 dtduites de la 
fonction de Patterson. Une synthtse de Fourier a 
permis de localiser l 'atome de sodium en site 4(c) et les 
atomes d 'oxygtne en sites 8(d) et 4(c). 

Plusieurs cycles d'affinement avec agitation thermi- 
que isotrope et matrice compl&e (Busing, Martin & 
Levy, 1962) ont conduit /t un indice rtsiduel R = 
11,9%. L'affinement anisotrope a men6 fi un indice 
rtsiduel final: R = 5,3% avec un rapport nombre de 
donntes sur nombre de paramttres  6gal fi 12. 

L'affinement, dans le groupe d'espace Pn2~a, laisse 
apparakre une forte corr4lation entre certains atomes 
lits entre eux par un miroir; il a conduit fi R = 5,6%, 
mais avec un rapport nombre de donntes sur nombre 
de paramttres  seulement 6gal fi 7. 

* Ecole Nationale Suptrieure de Chimie de Montpellier. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques (x 10 4) e t fac teurs  
d'agitation thermique relatifs gt la structure de 

N a M g a ( P O 4 ) 3  

= a.i a i. aj. 
x y z 

Na 2512 (6) ¼ 2155 (3) 3,83 
Mg(1) 671 (2) ~ 1274 (2) 0,76 
Mg(2) 4560 (3) ~ 1289 (2) 1,34 
Mg(3) 2530 (2) 5007 (3) 4474 (1) 0,91 
P(I) 427 (2) ~ 565 (1) 0,66 
P(2) 4724 (2) ~ 624 (1) 0,59 
P(3) 2942 (2) ~ 2724 (1) 0,50 
O(1) 2526 (5) ~ 1752 (3) 0,93 
0(2) 4512 (5) ~ 2669 (3) 0,97 
0(3) 2428 (4) 9484 (6) 3189 (2) 1,42 
0(4) 4420 (4) 4450 (6) 1153 (3) 1,40 
0(5) 6230 (5) ~ 306 (4) 1,17 
0(6) 3848 (5) ~ 9762 (3) 1,14 
0(7) 932 (4) 564 (7) 1023 (3) 2,40 
0(8) 8874 (5) ¼ 444 (4) 1,49 
0(9) 1038 (5) ¼ 9619 (4) 1,50 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) relatives dt 
N a M g 4  ( P O 4 )  3 

T4tra4dres PO4 
P(la)-O(7a) 1,498 (4) P(2a)-O(4a) 1,507 (4) P(3a)-O(la) 1,537 (3) 
P(la)-O(7b) 1,498 (4) P(2a)-O(4b) 1,507 (4) P(3a)-O(2a) 1,554 (3) 
P(la)-O(8c) 1,546 (4) P(2a)-O(5a) 1.565 (5) P(3a)-O(3a) 1,531 (4) 
P(la)-O(9d) 1,563 (4) P(2a)-O(6d) 1,573 (3) P(3a)-O(3e) 1,531 (4) 
<P(I)-O> 1,526 <P(2)-O> 1,538 <P(3)-O> 1,538 

O(7a)-O(7b) 2,457 (9) O(4a)-O(4b) 2,475 (8) O(la)-O(2a) 2,409 (4) 
O(7a)-O(8c) 2,535 (6) O(4a)-O(5a) 2,529 (6) O(la)-O(3a) 2,528 (5) 
0(7b)-0(8c)  2,535 (6) O(4b)-O(5a) 2,529 (6) O(la)-O(3e) 2,528 (5) 
O(Ta)-O(9d) 2,469 (6) O(4a)-O(6d) 2,519 (5) O(2a)-O(3a) 2,541 (5) 
O(7b)-O(9d) 2,469(6) O(4b)-O(6d) 2,519(5) O(2a)-O(3e) 2,541 (5) 
O(8c)-O(9d) 2,481 (5) O(5a)-O(6d) 2,496 (5) O(3a)-O(3e) 2,518 (7) 
(O-O) 2,491 (O-O) 2,511 (O-O) 2,511 

Poly6dres MgO 5 
Mg(la)-O(la) 1,973 (4) Mg(2a)-O(la) 2,130 (4) Mg(3a)-O(3e) 1,987 (4) 
Mg(la)-O(2D 1,977 (4) Mg(2a)-O(2a) 2,104 (4) Mg(3a)-O(5k) 2,072 (4) 
Mg(la)-O(7g) 1,998 (5) Mg(2a)-O(4a) 1,951 (5) Mg(3a)-O(6/) 2,133 (4) 
Mg(la)-O(7b) 1,998 (5) Mg(2a)-O(4e) 1,951 (5) Mg(3a)-O(8k) 2,076 (4) 
Mg(la)-O(9h) 2,169 (4) Mg(2a)-O(6i) 2,245 (4) Mg(3a)-O(9/) 2,134 (4) 
(Mg(I)-O) 2 , 0 2 3  (Mg(2)-O) 2 , 0 7 6  (Mg(3)-O) 2,080 

Polytdre NaO 6 Cation-cation 

Na(a)-O(3m) 2,480 (5) Mg(la)-Mg(2a) 3,844 (3) 
Na(a)-O(3e) 2,480 (5) Mg(la)-Mg(3/) 3,635 (2) 
Na(a)-O(4a) 2,724 (5) Mg(la)-Na(a) 3,896 (4) 
Na(a)-O(4b) 2,724 (5) Mg(2a)-Mg(3j) 3,531 (3) 
Na(a)-O(Ta) 2,631 (6) Mg(2a)-Na(a) 3,988 (4) 
Na(a)-O(7b) 2,631 (6) Mg(3a)-Mg(3e) 3,164 (4) 
(Na-O) 2 , 6 1 2  Mg(3a)-Na(a) 3,876 (4) 

Code de sym&rie 
(a) x, y, z (h) - x ,  ½ + y, 1-z  
(b)x,½-y,z (i) l - x ,  ½ + y, 1 - z  
(c) x - l , y , z  (j) ½ + x,y,~---z 
( d ) x , y , z -  1 (k) x-½,  y,  ½ - z  
(e)x, ~ -y,z (1) ½-x, I -y, ~- ½ 
J ) X p -  1 1 ~, ~ --y,  ½--z ( m ) x , y - 1 ,  z 
(g )x ,  1 + y , z  

Le bon accord obtenu entre I Fol et I Fcl aprts  
minimisation de la fonction ZW(Fo--Fc) 2 a confirm6 la 
solution proposte et le groupe d'espace Pnma.  La 
pond&ation w des mesures a 6t6 choisie 6gale fi 1. Un 
calcul d'une s&ie de Fourier 'difftrence' ne laisse pas 
apparakre de pics superieurs/t 0,3 e A -3. 

Les facteurs de diffusion atomique pour Mg, Na, P e t  
O sont ceux de McMaster,  Kerr Del Grande, Mallet & 
Hubbel (1969). 

Les valeurs des positions atomiques et des facteurs 
d'agitation thermique sont donntes au Tableau 1. Le 
Tableau 2 rassemble les distances interatomiques.* 

B~q (]%.2) Discussion. La structure de N a M g 4 ( P O 4 )  3 peut &re 
(19) 
(08) 
(09) 
(05) 
(06) 
(06) 
(05) 
(15) 
(16) 
(12) 
(13) 
(18) 
(17) 
(16) 
(19) 
(20) 

dtcrite comme un rtseau tridimensionnel de t&ratdres 
[ P O  4] e t  de polytdres [MgOs]. 

Les groupements [ P O  4] partagent tous des sommets 
avec les polytdres [MgO5], ce qui accentue la covalence 
du rtseau et laisse apparaRre des tunnels selon la 

* Les listes des facteurs de structure et des paramttres thermiques 
anisotropes ont 6t6 dtpostes  au dtp6t  d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
38504:11 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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P1. 

4 •  P04 Q Ne 0 

Fig. 1. Projection de la structure de NaMg 4 (PO4) 3 sur le plan 
(lo0). 

[o~o] 

• e o 
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Mg(1)05 
Mg~2)O 5 MO~3~O 5 

Fig. 2. Environnement du sodium (prisme trigonal) dans le reseau 
de NaMg 4 (PO4) 3. 

direction [100], les atomes de sodium viennent s'ins~rer 
dans ceux-ci (Fig. 1); ces tunnels r~sultent de rempile- 
ment de prismes ~ base triangulaire [NaO 6] s~par~s par 
des sites interstitiels (Fig. 2). 

Le magnesium occupe trois types de sites. Son 
environnement oxyg~nb constitue une bipyramide 
base carrie pour Mg(3). Les poly~dres [Mg(3)O 5] 
partagent un c6t~ et forment ainsi des chaines droites 
infinies selon la direction [010]; ces chaines sont relibes 
entre elles dans le plan des miroirs par des paires de 
poly~dres [Mg(1)Os]--[Mg(2)Os]. Les paires de poly- 
~dres partagent des sommets communs pour former un 
encha3nement en 'zig-zag' dans le plan des miroirs (010) 
(Fig. 3). 

Dans les chaines [Mg(3)Os]n la distance M g - M g  = 
3,164 A est relativement courte, mais elle est compa- 
rable /t celle trouv6e dans LaMgBsOlo (Mg-Mg = 
3,220/k) off deux poly6dres [MgO 6] partagent 6gale- 
ment un c6t~ en cr~ant des dim~res (Saubat, Vlasse & 
Fouassier, 1980). 

Les valeurs moyennes des distances P - O  sont de 
1,526 A pour P(1) -O et de 1,538 A pour P(2) -O et 

b 

/ I\,.I 11 I ' , ~  
/ [ "'.~.. 

<? 
Fig. 3. EnchaJnement des poly~dres [MgO 5] dans ia structure de 

NaMg4 (PO4)a. 

© 

b 

V::> I 
Fig. 4. Cheminement de rion Na ÷ au sein du r6seau 

NaMg4 (PO4) 3. 

P(3)-O.  Les angles O-P(1)--O,  O-P(2)- -O et O -  
P(3)--O conduisent aux valeurs moyennes 109,41; 
109,45 et 109,43 °. Ces valeurs sont voisines de celles 
trouv~es pour NaCd4(PO4) off ( P - O ) =  1,532 et 
1,549A et ( O - P - O ) =  109,48 ° et 109,47 ° (Ben 
Amara, Olazcuaga, Le Flem & Vlasse, 1979). 

Dans les poly6dres [MgO 5] les atomes Mg(1) et 
Mg(2) comportent quatre distance M g - O  courtes et 
une cinqui~me plus longue; les distances moyennes 
M g - O  sont (Mg ( 1 ) - O ) - -  2,023; (Mg (2)--O)-- 
2,076 et (Mg ( 3 ) - 0 )  = 2,080 A. Anders & 
Kierkegaard (1968) ont rencontr6 dans la structure de 
Mg3(PO4) 2 des poly6dres [MgO 5] avec des distances 
M g - O  allant de 1,961 h 2,142 A ( ( M g - O )  = 2,029 A) 
et des poly~dres [MgO 6] avec ( M g - O )  = 2,121 ,/~. 
Dans le r~seau de LaMgBsOl0 (Saubat et al., 1980) la 
distance moyenne Mg--O dans les poly~dres [MgO 6] 
est ~gale h 2,151/i,. Ces valeurs qui correspondent 
une covalence plus faible sont sensiblement plus ~lev~es 
que celles mises en ~vidence pour les poly~dres [MgOs]. 

En vue d'~tudier le m~canisme de mobilit~ du sodium 
dans cette phase, nous avons repr6sent6 sur la Fig. 4 le 
cheminement probable d'un ion Na ÷ dans les tunnels. 
La comparaison de la distance moyenne N a - O  dans le 
prisme d'origine (position A) ( N a - O )  = 2,612 ,/k fi la 
distance interm~diaire sodium-oxyg~ne au centre d'une 
face lors du cheminement (position B), ( N a - O ) =  
2,420A, montre que l'ion sodium ne rencontrerait 
qu'une faible barri6re de potentiel st~rique (Armstrong, 
Bulmer & Dickinson, 1972). De plus les valeurs ~lev~es 
de son facteur d'agitation thermique anisotrope (Tab- 
leau 1), principalement selon la direction [ 100], t6moig- 
nent d'une ~ventuelle mobilit~ au sein des tunnels. 
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Tetraaquatrinitratoneodymium(III) Dihydrate, [ Nd(N O 3)3 (H2 O)4 ].2H 20 

BY DEREK J. ROGERS, NICHOLAS J. TAYLOR AND GERALD E. TOOGOOD* 

Department o f  Chemistry, University o f  Waterloo, 200 University A venue West, Waterloo, Ontario, 
Canada N2L  3G1 

(Received 7 December 1982; accepted 11 April 1983) 

Abstract. M r =  438.35, triclinic, P1, a = 9.307 (1), 
b = 1 1 . 7 4 7 ( 1 ) ,  c = 6 . 7 7 6 ( 1 ) A ,  a = 9 1 . 1 1 ( 1 ) ,  f l=  
112.24(1), y =  109.15(1) ° , V =  639.0 (2) /k 3, Z = 2 ,  
D m = 2.27, D x = 2.278 Mg m -3, 2(Mo Ka) = 
0.71069/k,  g = 4 . 1 9 2 m m  -1, F ( 000 )=426 ,  T =  
298 K. Final R = 0.020 (including H atoms) for 3311 
observed reflections. Three symmetrically bidentate 
nitrates and four coordinated water molecules produce 
a formally ten-coordinate neodymium. However, the 
structure is best visualized as a tetragonal base-trigonal 
base seven-coordinate arrangement, with each nitrate 
considered as occupying only one coordination site. 
Two additional water molecules per unit are hydrogen- 
bonded, both inter- and intramolecularly, but are not 
directly coordinated to the metal. The overall arrange- 
ment is very nearly mirror-symmetrical. 

Introduction. The structures of several hydrated lanth- 
anoid nitrates have been published recently (Fuller & 
Jacobson, 1976; Rib~tr, Milinski & Budovalcev, 1980; 
Milinski, Ribb, r & Sataric, 1980), but in none of these 
studies have the positions of the H atoms been clearly 
established. This deficiency is even more marked in 
earlier studies involving film techniques (Rumanova, 
Volodina & Belov, 1965). To complement a Raman 
and IR spectroscopic investigation we have investi- 
gated the crystal and molecular structure of the title 
compound. 

* To whom correspondence should be addressed. 

Experimental. A crystal approximating a sphere of 
diameter 0.18 mm sealed in a quartz capillary. Syntex 
P21 diffractometer, graphite-monochromatized Mo Ka 
radiation. Accurate cell constants from positions of 15 
well distributed general reflections (20 < 2 0 < 2 4 ° ) .  
Data collected by 0--20 scan method using variable 
scan rates (2.0-29.3 ° min-l), scan width from 0.8 ° 
below Ka I to 0.8 ° above Kaz;  background counts at 
beginning and end of each scan for a total time equal to 
half the scan time. Two standard reflections (242 and 
401) monitored every 100 measurements (only +2% 
variation) and used to scale data to a common level. 
3757 reflections (3-2< 20< 60°), h" 0-*13; k:-16--,15; 
l: -9--*9, 3311 with I > 3o(1) considered observed and 
used in structure determination and refinement. Data 
corrected for Lorentz and polarization effects and 
adjusted for the small spherical absorption effect 
(fir = 0.38) applied to I o. Structure solved by Patter- 
son and Fourier techniques and found to be iso- 
morphous with praseodymium analogue. With all 
non-H atoms isotropic, structure refined on F to 
R - - 0 . 0 6 2 ;  refinement with anisotropic temperature 
factors lowered R to 0.025. A difference Fourier 
synthesis clearly revealed positions of all water H 
atoms; these were included in the refinement which 
converged at R = 0.020, Rw= 0.024; the empirical 
weighting scheme w - l =  1.42-0.03151/7ol + 
0.000571Fo Iz was utilized to give constant error 
throughout the various magnitudes of F o. Programs 
described elsewhere (Taylor, Jacobson & Carty, 1975). 
Scattering factors for non-H atoms including cor- 
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