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Refinement

Refinement on F?
RIF? > 20(F))] =
wR(F%) = 0.095

S =0.989

Apmax = 4.14 ¢ A_

Apmin = —3.21 e A3

Extinction correction:
SHELXL93 (Sheldrick,

0.039

2840 reflections 1993)
130 parameters Extinction coefficient:
w = U[aX(F?) + (0.0640P)] 0.00055 (8)

Scattering factors from
International Tables for
Crystallography (Vol. C)

where P = (F2 + 2F2)/3
(A/0)max = 0.009

All data were processed and corrected for absorption (EMPIR;
Stoe & Cie, 1988) on an IBM RS/6000 series computer.
Electronic density residuals of 3—4e A% in the case of
CdSm[B5s0j0] and CdEu[BsO,o] are within a distance of 1 A
from the heavy-atom peaks and are due to the irregular crystal
shape and the absorption correction method.

For all compounds, data collection: STADI4 (Stoe & Cie,
1992); cell refinement: STADI4; data reduction: STADI4; pro-
gram(s) used to solve structures: SHELXS86 (Sheldrick, 1990);
program(s) used to refine structures: SHELXL93 (Sheldrick,
1993); molecular graphics: ORTEP (Johnson, 1965); software
used to prepare material for publication: SHELX193.

Supplementary data for this paper are available from the IUCr
electronic archives (Reference: JZ1197). Services for accessing these
data are described at the back of the journal.
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Abstract

The title compound, a new magnesium sodium phos-
phate, was prepared by hydrothermal methods. The
structure is a monophosphate and contains three kinds
of Mg—O polyhedra which form two types of infinite
chains parallel to the [001] direction. These chains are
connected with POy tetrahedra by corner-sharing to form
a framework. Na atoms occupy the interstices of the
framework. The 1/3 substructure appears along the [010]
direction.

Commentaire

Cette érude a été réalisée dans le cadre de 1’étude
systématique des structures des monophosphates. Ghor-
bel, d’Yvoire & Dorémieux-Morin (1974) ont fait
la synth¢se de trois composés: MgNas(POy),.H,0,
MgNay(POy4), -a et . Les relations structurales entre
eux ont été étudiées par ces auteurs a 1’aide de la diffrac-
tion des rayons X sur poudre a haute températures. Ben
Amara, Vlasse, Olazcuaga, Le Flem & Hagenmuller
(1983) ont déterminé la structure de MgyNa(POy)s;
Yamakawa, Yamada & Kawahara (1994) ont fait la
détermination de la structure de MgsNa;(POy4)4. Nous
donnons dans cet article la structure d’une nouvelle
phase obtenue par syntheése hydrothermale.

La structure appartient au groupe des monophos-
phates. Il existe trois sortes de Mg: Mgl et Mg2 sont
liés les uns apres autre pour former les chaines de la
direction [001], et les polyedres Mg3 forment aussi
les chaines. Les deux sortes de chaines sont liées aux
tétraedres PO, en mettant en commun leurs sommets.
Les polyedres de Na se trouvent dans les interstices des
polyedres de Mg et P. La structure a un sous-réseau
suivant [010], trois fois plus court que le réseau orig-
inal. Le résultat de la détermination de la structure de
notre composé est illustré par Fig. 1.

Les distances Mg—O moyennes correspondant aux
trois sortes de polyedres Mg sont 2,063, 2,153 et
2,052 A, compatible aux résultats antérieurs [2,023,
2,076 et 2,080 A (Ben Amara et al., 1983); 2,102,
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Fig. 1. Image de la structure du Mg3Na3(PO4);. L’'image de la
sous-structure suivant [010] est nettement montrée. Les ellipsoides
correspondent a 50% de probabilité.

2,026 et 2,120 A (Yamakawa et al., 1994)]. Les valeurs
moyennes des distances P—O sont 1,537, 1,536 et
1,543 A, compatibles aux résultats antérieurs [1,526,
1,538 et 1,538 A (Ben Amara et al., 1983), 1,538 et
1,535 A (Yamakawa et al., 1994)].

Les indices de distortion [dM—O)max — d(M—
O)minl/<d(M—O)> pour les trois sortes de polyedres
de Mg sont 0,090, 0,215 et 0,107 et pour tétracdre de
PO, sont 0,020, 0,014 et 0,028 [les résultats antérieurs
sont; 0,015, 0,043 et 0,043 (Ben Amara et al., 1983);
0,025 et 0,040 (Yamakawa et al., 1994)].

La densité de ce produit est 3,00 Mgm™3, presque
égale & MgsNay(POy)s: 3,00Mgm~3 (Yamakawa er
al., 1994), nettement supérieure a 2,55-2,56 Mgm™*
de MgNay(POy)4 -a et -y (Ghorbel er al., 1974) et
de 2,82Mgm~* pour Mg4Na(PO,); (Ben Amara et
al., 1983). La densité élevée de notre composé s’est
consacrée a la synthése hydrothermale a haute pression.

Les sommes des charges électriques calculées en
utilisant les paramétres de Brown & Wu (1976) sont
satisfaisantes, allant de 1,96 a 2,11 pour O, de 1,82 a
1,87 pour Mg et de 1,24 a 1,27 pour Na, et de 4,96 a
5,06 unités de valence pour les atomes P.

Partie expérimentale

Nous avons préparé un mélange de Na, HPO4 et MgS04.7H,0O
avec un rapport en moles de 2:1. Environ 100mg de ce
mélange et 0,3 ml d’eau pure ont été introduits dans un tube
d’argent ayant un diamétre de 3 mm et un longueur de 5cm.

Mg3Na3(PO4)3

Aprés mise en place de ces produits, le tube a été fermé
et soudé. Le tube a été placé dans un autoclave de type
Tuttle et chauffé a 873 K avec une pression intérieure de
100 MPa environ. Apres ce traitement thermique, I’autoclave
a été refroidi avec une vitesse de 1 K par 20 min. Le produit
cristallin a été examiné avec une microsonde électronique Jeol

JXA et la composition MgNaPO, a été trouveée.

Données cristallines
MgiNa3(PO4)3

M, = 426,8
Orthorhombique
P2,2,2, .
a=38819 (1) A
b=15244 (2) A
c=6828(12) A
V=917,9 3) A’
Z=4

D, =3,09Mgm™*
D,, non mesuré

Collection des données

Diffractometre Rigaku

AFC-5R
Balayage 6/20
Correction d’absorption:

empirique par balayage

1 (ABSC: Takano, Tanaka

& Kusunoki, 1973)

Trin = 0,871, Trnax = 0,918
1991 réflexions mesurées
1991 réflexions

indépendantes

Affinement

Affinement a partir des F
R = 0,055

wR = 0,046

S=1,26

1392 réflexions

190 paramétres

w = 1/[o(F) + 0,0001F?]
(A/0)max = 0,097

Mo Ka radiaotion

A=0,7107 A

Parametres de la maille a
I’aide de 25 réflexions

0 = 23,5-274°
u=1,073 mm™'
T=293K
Prismatique

0,10 x 0,09 x 0,08 mm
Incolore

1392 réflexions avec
1> 30(])

Omax = 32,5°

h=0-—13

k=0— 23

I1=0—-10

3 réflexions de référence
fréquence: 210 min
variation d’intensité: 0,1%

Apmax = 0,62 ¢ A3

Apmin = —0,74 e A3

Pas de correction
d’extinction

Facteurs de diffusion des
International Tables for
X-ray Crystallography
(1974, Tome IV)

Tableau 1. Parametres géométriques (A, °)

P1—-04 1.533(7)
P1—OS' 1,524 (7)
P1—08 1.554 (7)
P1—O10 1,535 (9)
P2—02 1.528 (7)
P2—03 1,528 (6)
P2—07 1,549 (8)
P2—012 1,539 (8)
P3—01 1,535 (7)
P3—06 1,524 (7)
P3—09 1,567 (9)
P3—0il 1,547 (8)
Mgl—03 1966 (7)
Mgl —06" 1.961 (7)
Mgl—O7" 2,146 (7)
Mgl—08 2.139(6)
Mgl—Oi1 2,101 (8)
Mg2—O1" 2025 (8)

Mg3—09' 2.105 (8)
Mg3—012" 2,026 (8)
Nal—02 2,714 (8)
Nal—03' 2,644 (8)
Nal—04 2,408 (7)
Nal—Os5™ 2,288 (7)
Nal—O07 2,474 (9)
Nal—09 2,635 (10)
Nal—O11 2.426(9)
Nal—012" 2,576 (9)
Na2—O1" 2.755(9)
Na2—Q2™" 2,366 (1)
Na2—O03 2.293(N
Na2—05" 2,737(9)
Na2—08 2,639 (9)
Na2—09" 2.523(10)
Na2—010 2,369 (9)
Na2—O10* 2,582 (9)
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Mg2—02" 2,034 (8) Na3—O01* 2,287 (7)
Mg2—07 2,148 (7) Na3—o04* 2,854 (8)
Mg2—08"' 2,167 (7) Na3—06 2,852 (9)
Mg2—010 2,056 (8) Na3—06" 2,327 ¢7)
Mg2—Ol1* 2,488 (8) Na3—OQ7" 2,606 (9)
Mg3—04 1,970 (7) Na3—0g§* 2,444 (9)
Mg3—05 1,971 (8) Na3—Ol1 2,600 (10)
Mg3—09 2,189(8) Na3—O12" 2,324 (9)
04—P1—05' 108,1 (4) 08—Mgl—O01l 113.8(3)
04—PI—08 106.4 (4) 01"—Mg2—02" 1723 (3)
04—P1—010 111,2(4) O1"—Mg2—07 86,5 (3)
05'—P1—08 108.7 (4) o1 —Mg2—08" 91.6 (3)
05'—P1—010 109.9 (4) 01"—Mg2—0I10 94,7 (3)
08—P1—O010 112,4 (5) 01"—Mg2—O011" 87,7(3)
02—P2—03 1094 (4) 02" —Mg2—07 94,7 (3)
02—P2—07 108,0 (4) 02" —Mg2—08" 86,4 (3)
02—P2—012 112,1 (4) 02'—Mg2—O0I10 92,5(3)
03—P2—07 109.2 (4) 02'—Mg2—OI1* 85,3(3)
03—P2—012 107.9 (4) 07—Mg2—08" 1735 (3)
07—P2—012 110.1 (4) 07—Mg2—010 101,0 (3)
01—P3—06 110,1 (4) 07—Mg2—011* 73,1 (3)
01—P3—09 108,1 (4) 08"'—Mg2—010 85,3 (3)
01—P3—0l1 111,1 (4) 08"'—Mg2—Ol1" 100,6 (3)
06—P3—09 108.4 (4) 010—Mg2—o0I1" 173,5(3)
06—P3—O011 108.2 (4) 04—Mg3—05 163,7 (4)
09—P3—OI11 111,0(5) 04—Mg3—09 85,2(3)
03—Mgl1—06" 163.8(3) 04—Mg3—09' 96,0 (3)
03—Mg1—07" 89,4 (3) 04—Mg3—012" 95.1(3)
03—Mg1—08 86,8 (3) 05—Mg3—09 88,5 (3)
03—Mgl1—Ol1 101,2(3) 05—Mg3—09' 87,5(3)
06" —Mgl—07" 87.4(3) 05—Mg3—012" 99.4 (3)
06" —Mg1—08 92,2(3) 09—Mg3—09' 169,3 (4)
06" —Mgl1—Oli 94,0(3) 09—Mg3—012" 85,5 (3)
07" —Mgl—08 164,7(3) 09'—Mg3—O012" 104,9 (3)
07" —Mgl—O011 81,5(3)

Codes de symétrie: (i) § —x, 1 —y,z— ;@) 3 —x,1 —y,z— }; (i)
t+x,i—yl-z@Wl-xy-4Li-zMWx-4§1-yl-z
(vi)x — 4,1 —y, =z (i) § —x, 1 —y, 4 + 2 (viil) x, 5,2 — 15 (ix)
T+xi—y,-z(xX)3-xl1—yi+z

La collecte et la réduction des données: AFC/MSC Diffrac-
tometer Control Program (Rigaku Corporation, 1991). La
solution de la structure: TEXSAN (Molecular Structure Cor-
poration, 1985). L’affinement de la structure: RSFLS-4 dans
UNICS (Sakurai, 1971). Les distances interatomiques et les
angles: CCPC (Kawamura & Kawahara, 1980). La synthese de
Fourier: RSSFR-5 dans UNICS (Sakurai, 1971). Le graphique:
ORTEPII (Johnson, 1971). L’impression des tableaux de F, et
de oF,: LISTHKL (Yamakawa & Kawahara, 1994).

Les auteurs remercient 2 Monsieur J. T. liyama,
professeur honoraire de 1’Université de Tokio, pour les
conseils qu’il nous a donnés pendant ce travail. Les
intensités des réflections ont été mesurées au laboratoire
de rayons X de I’Université d’Okayama, Japon.

Des documents complémentaires concernant cette structure peuvent
étre obtenus a partir des archives électroniques de 1’UICr (Référence:
DU1170). Les processus d’accés a ces archives est donné au dos de
la couverture.
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Abstract

In orthorhombic BagMg;Fy, the Ba®* ion can be par-
tially replaced by Sr** to form a mixed, disordered bar-
ium strontium magnesium flnoride. This new compound
has a refined COITlpOSi[iOI’l of Bas s (4)81‘0,76 (4)Mg7F26.
The volume decreases after the partial substitution from
1074.64 (10) to 1064.31(11) A®. The structure has two
barium sites, Bal on Wyckoff site 8/ with C; symmetry
and a coordination number of 12+1, and Ba2 on site
4j with C,, symmetry and a coordination number of 12;
only the Ba* on site 4j is partially replaced by Sr**. The
distorted octahedral fluoride environment around mag-
nesium shows a tendency to become more irregular in
the strontium-substituted compound.

Comment

During our study of rare-earth doped barium halide-
containing materials (Kubel, Hagemann & Bill,
1996a,b), we became particularly interested in a low-
symmetry barium environment and the possibilities for
substitution of this element for use in optical applica-
tions. The f-f transitions of rare earth ions introduced
into inorganic host materials are very sensitive to modi-
fications in the local environment. Modifications can be
brought about either by application of external pressure,
which allows this type of compound to be used as a
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