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Abstract. M r = 3563, rhombohedral, R3c, hexagonal- 
cell constants a = 9.118 (6), c = 22.643 (7) A, V = 
1630.29 A 3, Z = 1, D x = 3.63 gcm -3, 2(Mo K~t) = 
0.7107 A, p(Mo Kct) = 50 cm -1, F(000) = 1639, T =  
294 K. The structure was solved by conventional 
Patterson and Fourier techniques using 972 counter- 
measured reflections and refined to an R factor of 
0.047. It may be described as units formed by two M O  6 
octahedra ( M =  Co, Mo) and a trigonal antiprism 
NaO 6 sharing faces, connected through MoO 4 te- 
trahedra. Many sites are only partially occupied and the 
formula is Naa[32COllI+3xMOs_x[-]6_2xMo18072 with 
0 < x < 1. For the crystal studied x = 0.67. 

Introduction. Au cours de l'exploration du systtme 
ternaire Na20-ZnO-MoO3,  diverses phases ont ~t6 
isol~es par Gicquel-Mayer (1981). La substitution du 
zinc par des m&aux(II) de transition a 6t6 rtaliste en 
vue de l 'ttude de leur comportement magn~tique par 
Gicquel-Mayer, Mayer & Perez (1979). Lors de ces 
syntheses devant conduire /t des composts isotypes, 
deux nouvelles phases ont 6t~ identifites ce prtsent 
travail est relatif/t l'~tude structurale de l'une d'eUes: le 
molybdate mixte de formule Co3Na4Mo22,33072. 

Pattie exptrlmentale. La synthtse est effectute fi partir 
d'un m~lange de Na2MoO 4 et de CoC12 dissous dans 
une solution normale d'acide chlorhydrique. Cette 
solution aqueuse est 6vaporte/~ 443 K. Les cristaux de 
NaC1 formts et l'exc~s de CoC12 sont ~limin~s par 
plusieurs lavages fi l'eau. Le r~sidu, stcht,  subit enfin un 
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traitement ft. 873 K pendant quatre heures. Au refroidis- 
sement, on obtient un mtlange de trois solides: le 
trioxyde MOO3, le molybdate Na6Mo10033 dop6 au 
cobalt isol~ par Coquerel (1981) et le molybdate 
Co3Na4Mo22,33072. Cette dernitre phase rose-rouge est 
tr~s minoritaire dans ce mtlange. 

Les conditions de mesure des intensitts diffract~ees* 
par un monocristal figurent au Tableau 1. Les tests 
statistiques de Wilson laissent supposer un caract~re 
centrosymttrique de la structure. Aussi le groupe R3c 
a-t-il ~t6 retenu pour cette ~tude. 

L'exploitation de la fonction de Patterson et des 
sections de Harker aux cotes z = 0, 3, ] et 1 a permis de 
localiser un atome de molybd~ne en position 18(e). 
Trois cycles d'affinement conduisent /t un indice 
rtsiduel R = 0,26 (agitation thermique isotr0pe). La 
position [12(e)] d'un nouvel atome, assimil6 tout 
d'abord au cobalt, est d&erminte aprts une synth~se de 
Fourier. 

Le facteur R converge alors vers 0,15. Apr~s 
s~lection de deux atomes d'oxyg~ne en position gtntrale 
[36(/)] et d'un atome de sodium [6(b)], la valeur 
R = 0,088 est atteinte aprts deux cycles d'affinement. 
Au vue de la valeur trop 6levee de l'agitation thermique 
isotrope de l'ion sodium son taux d'occupation est 
affin~, sa valeur converge vers 2 (R =0,082).  Par 
ailleurs l'~tude du comportement magn&ique de cette 
phase est r+aliste entre 4,6 et 400 K. Ce molybdate 

* Nous remercions M le Professeur Chevalier (Clermont Fer- 
rand) pour les mesures effectutes sur diffractom+tre automatique. 
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mixte paramagn~tique v6rifie la loi de Curie-Weiss avec 
les param6tres: 0p = - 8 , 2  K et C M = 9,73 cm 3 K mol-L 
Cette constante de Curie indique la pr6sence de trois 
ions cobalt CO2+; en effet en site octa6drique, les 
valeurs habituellement admises sont comprises entre 3,1 
et 3,4. 

Compte tenu de cette information et pour satisfaire fi 
la neutralit6 +lectrique du cristal une r6partition 
statistique lacunaire est adopt6e pour les sites par- 
ticuliers 12(e), fi savoir: M =  (3Co 2+ + 4,33 Mo 6+ + 
4,67 lacunes). 

En retenant cette hypoth+se, le facteur R s'abaisse 
0,047.* Toutes les matrices des coefficients d'agitation 
thermique anisotrope fli: sont alors d+finies.* Le 
Tableau 2 regroupe les coordonn6es atomiques relatives 
et les facteurs d'agitation thermique isotrope +quiva- 
lents. Les conditions d'affinement sont pr+cis+es au 
Tableau 1. 

* Les listes des facteurs de structure et des param6tres thermiques 
anisotropes ont 6t6 d6pos+es au d6p6t d 'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
3 8 8 2 4 : 7  pp.). On peut en obtenir des copies en s 'adressant fi: The 
Executive Secretary,  International Union of  Crystal lography,  5 
Abbey Square, Chester CH1 2HU,  Angleterre. 

Tableau 1. Conditions d'enregistrement et d'affinement 

Cristal utilis~: petit cube tronqu6 de dimensions < 2 mm 
Diffractom&re: Enraf-Nonius CAD-4 
Monochromatisation: cristal de graphite orient6 
Distance cristal-d&ecteur: 173 mm 
Fen6tre du d6tecteur: hateur 4 ram, largeur 3 + ltg0 (mm) 
Angle de 'take off': 3,4 ° 
Mode de balayage: co-20 
Amplitude de balayage: 0(°) = 0,8 + 0,35 tg0 
Angle de Bragg maximum: 45 ° (0<h<12, 0_<k_<12, 0_</<31) 
Valeurs d&erminant la vitesse de balayage: o(1)/(1) = 0,01 
Contr61es d'intensite et d'orientation: 100 tacbes et 1 heure 
R6flexions choisies: 600, 060, 413 
Nombre de r6flexions pour affinement des param~tres r~ticulaires: 25 
Nombre de reflexions ind+pendantes: 1160 (corrigees des facteurs de 

Lorentz-polarisation, l'absorption neglig6e) 
Nombre de r~flexions utilis+es: 972 
Nombre de reflexions inobserv~es: 188 11<2o(1)1 
Nombre de variables affin~es: positions: 8, agitation: 20, 

multiplicit& 1 
Indices r6siduels: R = 0,047, R., = 0,069 
Facteurs de diffusion pour Mo 6÷, Co s*, Na + et 0 2 :  Cromer & Waber 

(1965) 

Tableau 2. Coordonndes atomiques relatives (× 104) 
avee dcarts types et faeteurs d'agitation thermique 
isotrope dquivalentspour C03VIzNa 4 Mo4.33V14.67Mo 18072 

4,, \ R a  a 
Beq = ] . - . . i - - j p i j  i" j" 

Taux 
x y z d 'occupat ion Beq (,~k 2) 

Mo 18 (e) 
M* 12 (c) 
Na 6 (b) 
O(1) 36 (f) 
0(2) 36 (f) 

2829 (I) 0 ~- 
0 0 3615 (I) 7.33/12 
0 0 ½ 

271 (8) 1806 (7) 4123 (3) 
1846 (7) 1604 (8) 3114 (2) 

* M  = (3 Co 2+ + 4,33 So6+). 

(a) 

/ "/ / /  

_.../  
A Z  (b) 

Fig. 1. (a) Projection sur le plan xOy de la structure de 
Co3Na4Mo22.33Ovv (b) Poly~dres en projection selon xOy. 

Pour confirmer la r6partition des ions dans les 
diff+rents sites nous avons effectu6 des calculs de 
potentiel pour chaque site occup& fi l'aide du pro- 
gramme MADELUNG* dans l'approximation de 
liaisons ioniques pures. Ce programme dfi & Piken & 
Van Gool (1969) permet de calculer le potentiel cr66 
par une distribution infinie de charges ponctuelles 
suivant les m&hodes propos6es puis modifi6es par 
Ewald (1921), Evjen (1932) et Tosi (1964). 

Les r6sultats sont en bon accord avec ceux rencon- 
tr6s dans les molybdates et calculus par Gicquel-Mayer 
(1981). Elles confirment assez bien, compte tenu des 
approximations, les diff6rentes charges plac~es dans les 
sites 6(b) et 12(e). 

Pour le site 12(c) la distance moyenne M - O  valant 
1,935 A est inf6rieure aux valeurs rencontr6es pour les 
distances moyennes M o - O  (2,10A) ou C o - O  
(1,99 A). Ceci confirme la pr6sence de sites vacants. 

0,6 Discussion. La Fig. l(a) repr6sente la projection de la 
1,5 maille sur le plan xOy, la Fig. l(b) une amorce des 
2,3 
1,7 poly6dres selon le plan. La structure met en ~vidence 
1,7 

* Nous remercions M le Professeur Tournoux (Nantes) pour la 
communicat ion du programme MA DEL UNG. 
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des t6tra+dres M o O  4 peu d6form6s, des octa+dres M O  6 
avec M = Co ,Mo et des poly6dres N a O  6 assimilables fi 
des antiprismes tr igonaux. Les distances et les angles 
principaux sont rassembl6s au Tableau 3. Le moti f  de 
base est constitu~ d 'un  poly+dre N a O  6 encadr~ par  deux 
octa+dres M O  6 avec mise en commun  d 'une face. Ce 
moti f  centr6 sur les axes ternaires 3 se r+p+te selon 
l ' axe  z suivant une s6quence d 'empilement const i tuant  
des cha]nes. Ces derni+res sont reli~es entre elles par  
des t&ra+dres M o O  4 s 'enroulant  autour  des axes 31. 
Une projection partielle selon le plan (110) suivie d 'une 
inclinaison vers l 'avant  afin de r6aliser une vue en 
perspective, illustre ces divers enchainements  (Fig. 2). 

La pr+sente &ude montre  que la distance minimale 
C o - C o  sup~rieure fi 5 A ne permet  pas d 'envisager des 
interactions magn~tiques dans le cristal et confirme 
donc son compor tement  paramagn6t ique.  

Elle r6v61e 6galement en plus de l 'absence du tiers des 
ions N a  + en site 6(b), la pr+sence de lacunes au 
voisinage de ces ions comme le montre  la s~quence 
d 'empilement (Fig. 2). 

Suivant l 'axe z les ions N a  + se r~partissent lin6aire- 
ment  dans un tunnel, les nombreuses  lacunes auraient  
pu permettre  une conduction ionique mais la prise en 
' sandwich '  par  les cations Co u et Mo vl emp~che toute 
mobilit6. 

Une variat ion de la couleur a ~t~ constat6e suivant 
la pr6parat ion et m~me d 'un cristal / t u n  autre au sein 
d 'un m~me m~lange. Ceci laisse supposer  la pr6sence 
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Fig. 2. Enchainement des motifs de base. 

d 'un domaine d'existence pour  cette phase. Elle r6pond 
alors & la formulat ion suivante: 

II Na4[--] 2 COl+3xMos_x[-]6_2x Mo18 Ovz 

6(b) 12(c) 18(c) 36(/) x 2 

Le cristal 6tudi6 correspond fi la valeur x = 0,67. 
Notons  que cette pr4sente structure s 'apparente  aux 
molybdates  M2(MoO4) 3 avec M = A1, Cr,  Fe eux- 
m~mes d~rivant de la structure des grenats.  

Tableau 3. Distances interatomiques (A) et angles (o) 

Les atomes sont g6n6r+s fi partir de ceux du Tableau 2 par les 
op+rations suivantes: (i) y, y--x, ~; (ii) y--x, 2c, z; (iii) ~', ), ~.; (iv) f, 
x--y, z; (v) ]-y ,  ]+x--y, ]+z; (vi) I - x ,  2+y--x, ~-z; (vii) x, x--y, 

'q- Z. 

(O(l)-Na-O(1 ~) 115,95 (5) 
Na-O(1) 6 x 2,512 (7) ~O(1)--Na-O(l") 64,05 (5) 

I.O(1)--Na-O(1 iii) 180 
(O(1)-M-O(I") 87,82 (3) 

M-O(1) 3 x 1,921 (7) |O(1)-M-O(2) 90,72 (4) 
{O(1)-M-O(2 ~v) 91,93 (3) 

M-O(2) 3 x 1,949 (7) lO(1)-M-O(2 ~) 179 (4) 
I,O(2)-M-O(2 ~') 89,52 (3) 

{ O(l")-Mo-O(1 v~) 108,08 (4) 
Mo-O(l) 2 x 1,759 (7) O(lV)-Mo-O(2 "~) 112,73 (6) 
Mo-O(2) 2 x 1,727 (5) O(lV)--Mo-O(2 ~) 112,73 (6) 

O(2vli)--Mo-O(21) 108,70 (1) 

R~f~rences 

COQUEREL, G. (1981). Th6se de 3~me cycle, Universit~ de 
Haute-Normandie, Rouen. 

CROMER, D. T. ~ WABER~ J. T. (1965).Acta Cryst. 18, 104-109. 
EVJEN, J. M. (1932). Phys. Rev. (Paris), 39, 675-687. 
EWALD, P. P. (1921). Ann. Phys. (Palls), 64, 273-286. 
GICQUEL-MAYER, C. (1981). Th6se doctorat ~s-sciences physi- 

ques, Universit6 de Haute-Normandie, Rouen. 
GICQUEL-MAYER, C., MAYER, M. 8~ PEREZ, G. (1979). C. R. Acad. 

Sci. 289, 181-183. 
PIKEN, A. G. & VAN GOOL, W. (1969). Computer Program for 

Calculation of Electrostatic Self-Potentials, Madelung Constant 
and Energy of Ionic Compounds. J. Mater. SeL 4, 95-104, 
104-111. 

Tosl, M. P. (1964). Solid State Phys. 16, 1-1}0. 


