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Table 4. Interatomic bond distances, bond angles and their standard deviations for Ni[S2P(CH3)2]2 

Molecule 1 
Bonds Angles 

Ni--S(1) 2.239 (4) S(1)-Ni--S(2) (outside of ring) 92.3 (2) 
NimS(2) 2.242 (5) S(1)-Ni--S(2) (inside of ring) 87.7 (2) 
S(1)-P 2.014 (6) Ni --S(1)-P 85.1 (2) 
S(2)-P 1.994 (6) Ni --S(2)-P 85.5 (2) 
P---C(1) 1.832 (20) S(1)-P--S(2) 101.6 (3) 
P ---C(2) 1.824 (18) S(1 ) - P - - C ( 1  ) 110-5 (7) 

S(1)-P--C(2) 110"4 (6) 
S(2)-P--C(1) 114.4 (7) 
S(2) - P - - C ( 2 )  114" 1 (6) 
C(1)-P--C(2) 105.7 (9) 

Molecule 2 
Ni--S(1) 2.229 (5) S(1)-Ni--S(2) (outside of ring) 92.3 (2) 
Ni--S(2) 2.235 (5) S(1)-Ni--S(2) (inside of ring) 87.7 (2) 
S(1)-P 1-991 (7) Ni--S(1)-P 85.8 (2) 
S(2)-P 2.018 (7) Ni --S(2)-P 85"0 (2) 
P - -C(1  ) 1.803 (20) S(1)-P--S(2) 101 "0 (3) 
P- -C(2)  1"799 (17) S(1)-P--C(1) 113"0 (7) 

S(1)-P--C(2) 113"6 (7) 
S(2)-P--C(1) 111.8 (7) 
S(2)-P--C(2) 113"7 (7) 
C(1)-P--C(2) 104" 1 (9) 

* Standard errors, as calculated by ORFFE, are given in parentheses. 
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D6termination et Etude de la Structure Cristalline de la Jouravskite 
Ca3 Mnw(SO4)(COa)(OH)6.12 H20 
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ET J. PROTAS 
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(Ref.u le 22 novembre 1968) 

The crystal structure of jouravskite, Ca3Mn~v(SO4)(CO3)(OH)6.12H20, has been determined by three- 
dimensional methods, using minimum function, Fourier synthesis and least-squares refinement. The 
final reliability index R is 0.16 with 736 reflexions. The structure is made up of manganese octahedra 
bonded to eight-cornered calcium polyhedra. Between these polyhedra lie the SO4 and CO3 anions, 
each of which is surrounded by twelve H20 molecules, belonging to the Ca polyhedra. 

Introduction gan6se provenant  du gisement maroca in  de Tachgagalt  
et en ont effectu6 la description rnin6ralogique compl&e. 

Gaudefroy & Permingeat  (1965) ont d6couvert la Ce min6ral  se pr6sente g6n6ralement en grains de 
jouravskite dans des 6chantillons de minerai  de man-  quelques dixi6mes de mill im&re,  6troitement associ6 
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la calcite, ainsi qu'/~ des min6raux mangan6sif6res. 
Les cristaux, de couleur jaune, sont limit6s par les 
faces du prisme hexagonal (10.0) et par celles de la 
dipyramide hexagonale (10.2). Ils poss6dent un clivage 
parfait et facile suivant la plan (10.0). 

Les constantes cristallographiques, d6termin6es sur 
une chambre de Weissenberg, sont les suivantes: a =  
11,06+0,03, c =  10,50+0,03 A; V = l l 1 2  A 3. 

La densit6 mesur6e exp6rimentalement est din= 
1,95 +0,01 g.cm -3. Dans ces conditions, le nombre 
de motifs structuraux est alors Z = 
2[Ca3Mn(SOa)(CO3)(OH)6.12H20], avec dx = 1,93 + 
0,02 g.cm -3. 

Enregistrement et pr6paration des donn6es 
exp6rimentales 

La source diffractante est un petit cristal pr6sentant les 
faces du prisme hexagonal (10.0) et de la dipyramide 
hexagonale (10.2), qui a pu ~tre assimil6 ~ une sphere 
de rayon 0,076 ram. Les maxima de diffraction ont 
6t6 enxegistr6s avec le rayonnement K~ du cuivre sur 
une chambre de Weissenberg, l'axe de rotation 
6tant parall~le h la direction c, et l'angle d'6qui-incli- 
naison v variant de 0 ° pour la strate hk.0 ~ 41 ° 13' pour 
la strate hk.9. 

L'6tude des conditions limitant l 'apparition des 
taches montre que settles les r6flexions pour lesquelles 
l=2n+l sur 00.l sont syst6matiquement absentes: 
l'axe s6naire est ~tonc h61icoidal de type 63. Les 
groupes de recouvrement possibles sont: P63 (n°173) 
ou P63/m (n ° 176). 

Les intensit6s des taches diffract6es ont 6t6 mesur6es 
l'aide d 'un microdensitom&re, p u i s  les diverses 

valeurs de chaque strate normalis6es par la m6thode 
des films multiples. Les 739 r6flexions ind6pendantes 
ont 6t6 corrig6es successivement par les facteurs de 
Lorentz, de polarisation, puis d'absorption, en as- 
similant le cristal ~ une sphere. Pour 6valuer les cor- 
rections d'absorption, on a d6termin6 le coefficient 
d 'absorption lin6aire pour le rayonnement K~ du 
cuivre (pcu = 127,4 cm-~). On en d6duit/zR=0,968. La 
normalisation relative des strates entre eUes a 6t6 
r6alis6e de mani~re approch6e, ~ l'aide des mesures 
obtenues ~ partir d'une strate d'indices (hO.l). 

Etude de la fonetion de Patterson 

Des sections de la fonction de Patterson ont 6t6 cal- 
cul6es sur ordinateur h l'int6rieur d 'un volume de 
maille limit6 par les bornes suivantes: 

0 < u  < 1 , 
0_<v _<12, 
0_<w_<½. 

Le Tableau 1 rassemble la liste des pics les plus 
importants et la Fig. 1 montre l'allure de la fonction 
de Patterson projet6e le long de Ow. On constate que 

ces pics importants se trouvent dans des positions 
sp6ciales de la classe 6/m, qui pr6sente par ailleurs une 
pseudo-sym6trie 6/mmm. Les pics n ° 2, 3, 4 et 6 sont 
les extr6mit6s des vecteurs interatomiques Mn-Mn,  
Ca-Ca et Ca-Mn,  les coordonn6es de ces deux atomes 
6tant: 

Mn (2a) x = 0 ;  y = 0 ;  z = 0 ,  
Ca (6c) x=0,21 ; y = 0 ;  z=0 ,25 .  

La construction g6om6trique de la distribution 
vectorielle correspondant h cette structure partielle 
initiale montre qu'elle poss~de une bonne concordance 
en position et en intensit6 avec la distribution r6elle 
(Tableau 1 et Fig. 2). 

Tableau 1. Coordonn~es des pics les plus hnportants de 
la distribution tridimensionnelle de la fonction 

de Patterson 

N ° du pic u v w 
1 ] ~ 0 
2 0,42 0,21 0 
3 0,21 0 ¼ 
4 0 0 ½ 
5 ~ ~ ½ 
6 0,21 0 ½ 

L'analyse de la fonction de Patterson tridimension- 
nelle r6v~le 6galement l'existence de pics importants 
(n°l et 5) situ6s le long de l'axe ternaire du groupe 
P6/m. Ils sont situ6s aux extr6mit6s de vecteurs inter- 
atomiques Mn-S, correspondant ~ des atomes de soufre 
plac6s sur l'axe ternaire de la structure. Si cette hypo- 
th~se est correcte, et nous verrons qu'il e n e s t  ainsi, 
parmi les deux groupes de recouvrement possibles, 
celui d6pourvu de centre de sym6trie doit &re choisi. 
En effet, la maille ne contient que 2 atomes de soufre, 
n6cessitant la pr6sence d 'un seul atome de ce type le 
long de l'axe ternaire. Darts le groupe centrosym6- 
trique P63/m, cet atome est obligatoirement plac6 dans 
le miroir, mais pour l 'entourer d 'un t6tra6dre d'atomes 
d'oxyg~ne afin de former l 'ion (SO4), il faut supprimer 

Yr 

• ,\~ ~ ~k~,c.~c'~ / 

Fig. 1. Projection de la fonct ion de Patterson le long de 0w. 
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ce plan de sym6trie, et cette op6ration conduit au 
groupe de recouvrement P63. Enfin, l'absence de pic 
sur l'axe binaire traduit l'absence d'atome sur l'axe 
binaire h61icoidal de la structure. 

Recherche des positions atomiques dans l'espace 
tridimensionnel 

Afin de faire apparaitre la structure enti6re, nous avons 
calcul6 la fonction minimale de Buerger 5. l'int6rieur 

0. V21/,  ¢2 . 

~// PeA" (a) 
Mn Ca 

• ~ ~ V ' ~  3 / ~  ~ . 

O , / / / 2 ~  : f, ~ ~O 'V2  

X/ p6 3 
(b) 

Fig. 2. Distribrution vectorielle (a) correspondant & la structure 
partielle initiale (b) projet6e le long de Oz. 
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Fig. 3. Projection sur le plan de base des pics significatifs de la 
fonction minimale ( - k _< z_< ¼). 

du volume de la maille avec 2 pics de la distribution de 
Patterson. 

PI: u=0,21; v=0;  w=0,25,  
Pz: u = 0  ; v = 0 ;  w = 0 , 5  , 

et le pic origine P000. 
La fonction M d6finie par 

M = Minimum [P000 + x ,y ,  z; P0,21 ; 0; 0,25 4- x,y ,  Z; 
Po;o;o,5+x,Y,Z] , 

a 6t6 calcul6e point par point en cinquanti~me de 
maille. Les deux maxima choisis 6tant situ6s en posi- 
tions sp~ciales, la distribution r~duite, qui devrait 
refl6ter la sym6trie de la structure, poss6de encore un 
miroir parasite normal ~t Oz, ainsi qu'un pic parasite 
provenant de la d6convolution incompl6te de la 
distribution vectorielle. La Fig. 3 montre la projection 
sur le plan de base des valeurs significatives de la fonc- 
tion minimale entre les deux plans r6flecteurs parasites. 
De simples consid6rations st~riques ont permis cepen- 
dant d'interpr6ter cette distribution r6duite, en 61imi- 
nant un certain nombre de pics obtenus par mirage. 
Malheureusement, les cotes relatives des atomes de 
soufre, de carbone et d'oxyg6ne situ6s le long de l'axe 
ternaire n'ont pu atre pr6cis6es car ces atomes sont 
plac6s entre les plans de r6flexion parasites et r6p6t6s 
par ces 616ments de sym6trie. En cons6quence, il est 
impossible de fixer les cotes de la succession (SO4)- 
(CO3). Finalement, 10 atomes ind6pendants ont vu 
leurs coordonn6es approximatives fix6es avec certitude 
et celles-ci figurent dans le Tableau 2. 

Tableau 2. Coordonndes initiales des atomes identifids dt 
l'aide de lct fonction minimale 

x y z 
Mn(a) 0 0 0 
Ca(c) 0,21 0,21 0,25 
O(II) (e) 0,595 0,195 0,025 
O(III) (c) 0,595 0,195 0,475 
O(IV) (c) 0,115 0,115 -0 ,125 
O(V) (c) 0,115 0 0,125 
O(VI) (c) 0,32 0,32 0,425 
O(VII) (c) 0,32 0,32 0,075 
O(VIII) (c) 0,40 0,21 0,25 
O(IX) (c) 0,23 0,39 0,25 

Cette structure partielle a 6t6 affin6e par la m6thode 
des moindres carr6s, en introduisant un facteur d'agita- 
tion thermique moyen isotrope. Le facteur r6siduel 
relatif aux 739 r6flexions observ6es s'est abaiss6 /~ 
R = Z  [IFol-lFcll /Z lEo[ =0"28. 

Tableau 3. Coordonndes approximatives des atomes non 
placds initialement et ddduites de l 'examen des sections 

de densitd klectronique 

x y z 
S(b) ½ ~ 0,5 
C(b) ½ ] 0,95 
O(I) (b) ½ ~ 0,40 
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II.89-0.6~653 0.56~90 
3~.93 O.iI~I o.9c~ 
18.97 -0.07788 0.99696 
-'9.95 -0.~I 0.9~5~5 
~9,1.9 o,163o~ o.9@~63 
ia.69-0.11.969 o.96973 
7.76 -o.96~ -0,~9~9 

36.91 -0.~531 o.53k27 
31,.5C o.~067~ 0.97797 
22.61-0.1~731 o.~756 
2o.71.-o.zr96o o.96oIa 
%o6 O.86O79 -o. 5o~96 

13.56 -0.~393 -0.967~ 
9.63-O.Id~59 O.87351 

~ . 8 5  0.1257~ 0,998:)? 
"-1.69 -0.16635 -O.9@6O7 
1~.39 0.~o593 o.97~36 
15.69 0.1.9~9. 0.67055 
7.76 0.61~-0.787~ 

~ . ~  -o .166~ -o.9@578 
18.93 0.63663-o.51.776 
16.16 -0.391~6 -0.92O19 
31.50 -0.1.~15 O.9O559 
15.~ 0.9@633-0.15233 
~.~9 0.~0955 -0.977~ 
9-97 -o.~77 -o.9~56 
Io.~ 0.99379-O.lU~ 
13.2/ -O.~715 -O.~6199 
~-75 o.736~i -0.6@7~6 
17.55 0.67195 -0.7hC60 
37.96-O.37910 O,9@O35 
33.97 O,17Ok3 0.96537 
9.68 O.37%16 -0.9Ff37 

27.25 C.1092~ -0.99399 
30.57 0.59:96-0.6~97 
'-1..33 -0.OO399 :.00OCO 
19.12 -0.92067 0.965~ 
7.39 0.~557 0.97179 
16.35 -0.66355 -0.709@8 
36.76 O.13O72 O.99!1.3 
36.~-0,30476 0.95~3 
31.86 -0.77800 O.6~6~7 
19.31 0.61951.-O.76~97 
31.70 O.3hO83 -O.9~C13 
13.58-0 . .~7 0.zL~53 
17.09.-o.16,'~ 0.~,676 
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o 23.66 ! 
i , 21.53 

~ 2 4 ,3..~ 3,.~:9.,~ 32.~ 

4 5 15.93 ~ ~ ~ :~.~, 
15.34 

5 o 7 9.06 ~ ~ 77 12.,~ l,.06 

:z.98 ~ ~ ~ 1~.,9 
7.50 

5 7 7 7.t.2 
~ o  1 ~ 9.67 

15.89 
2 ~ ~ 30.63 

21 .o3 66 ~ ~.3o 
1o.16 

15.83 
~ ~ . ~  

~.59  

8.39 

~ o ' ~  " ~  5.32 88 ~ ~ ~,.82 
7.75 

~ ° ~ , ~.53 
5.e6 99 ~ ~ 12.92 
16.75 

to o 7 12.05 
I o ~ 59.o~ 

39-93 
1 

~.N 
1 t, 8 62.54 
1 g 8 3~.~ 
1 8 1 o . ~  
1 ~ g ~762 

12.36 
1 o9 ~ 26.8~ 

8.o~ 
2 I 8 6.~ 
2 2 ~ 2~.'n 

Table 4 (suite) 
~ . l ~  0.8:~83-0.ser~o § ~ ~ n .97  u.69-0.51c86-o.85~67 
15.98-0.46508 0.085~ 6.21 13.56-0.37997 0.92500 : h3 99 23.3~9.26 
3~.~5-0.585~ O.e~94 ~ ~ ~ ~.~5 ~.~0-0.5~571 0.883~0 * 99 
30.~O 0.186oo 0.~255 2 2.70 6.54 0.86~72-0.50~26 1 ~ 9.91 6.37 
16. Id~ -0.31353 0.9h950 2 7 ~ 3.95 5.5~-0.7~56-0.61238 I 9 
15.33-0.31599-0.91a576 2 P P 21.15 l�.0h .0.5~h63 0.838~7 2 7 ~5.~515"9~ 
~,o o85~ .... 51o3~ I o ~ ...... 5~ ~ ............. 9 
I~.56-0.37657 0.92639 9.~9 9.0~-0.958~-O.L~B]91~ "~ 1 ~ ~.59 
i~.75-0.92333 O.39-WDI 3 2 ~ :3.19 14.33 O.45950-O.P2~I~ 2 2 9 3~.36 
19 ...... 3637 03 .... ] ~ ~ ...... 5. o~ .... 6536 -o.8~763 -0.53o~ ~ ~ 7.~7 9.~ 0.79765-0.66595 6.~0 7.1'0 P 27.73 
17~ . . . . . .  ~o o~52 ~ ~ ~ 3 . . . . . . . . . . .  ~ o ~  2 7.36 

i~.3o .o.2~:61 c.9751a 5 9 ~e .o3 12.65 o.~zlo-o.18838 :3.75 2 
19.n o.ze~57-o.~7446 ~ ~ ~ ~.~5 e.c~ -c.0~330"5}74~-c.s9957"°'e~n2 ; ? ~ :9.70 
7.~O -0.58689 -0.80967 7.~2 5.29 7.57 
6.h7 O.~930-0.II1587 t~ o 8 35.10 36.1d~-0.70&91 0.70936 ~ ~ 9 ~9.;6 
9.790.051750.99866 I* ' 8 57.7~ 52.21-6.515170.857o9 ~ 2 99 l&15 

18.38 .o.staqi-0.839o2 ~ ~ "7. 9.13 :i.35-0.95965 C.~-'.19 3 27.43 
iv?.890.~53k8-0.89177 ~ 3 ~ 5.15 7.31 C.70995-0.7c,~85 t~ 13.94 

~6~ ~ 19.~3-0.5~595 c.~1035 9 ~.3~ 19.k90.21~66~ -0.969~1 
19.95-0.~5~12-0.86~9 ~ 56 ~ 21.t~7 22.hO-C.63223 0.7747~ 13.66 
8.77 0.71350-0.70665 ~:~.63 ~0.~)-C.71363 0.70C52 ~ 07 ~ :3.~9 

Z2.ZO 0.33859-0.g4o94 4 0 ? ~ 14.77 13.75-(,.5~8~x; 0.~3595 t, /3.76 
5~.82 53.9~ -o.6C:B9 0.79~58 7.35 ~7.7s 0.99~7 0.~o56 5 ~ ~ 99 e s~ 

25.120.Z~2~6-0.97021 ~ I 68 32.~ 31'.71-o.61865 c.76567 
21.98 21.~5 -0.21319 0.97701 4 ~ 9 ~t~.56 2%52 -0.o6810 -o.99766 

,~.87 o.~23, o .~ ,~  ~ ~ ~ 6,~7 5 ~  o ,~3~  . . . . .  ~ ~ ~ ~,.19 
23.93 26.ta, .0.6686-90.7~7~ u 5 ~ 6.97 13.t~8-0.6h~5 0.76/~e 

~.~3-0.6W62 .o.7171~ 5 ~ ~ ~3.~  39.1~-0.57~o 0.61969 
9 . 3 3 . 0 . ~  ....... ~ 5 11.96 15.~9 ~.~9,~ 0.~5 ; ~' ~ 7.,739 
8.rr o.76~77-o.~5 66 o ~ s~.~5 30.96-o.~e~9 o.9~ex~ 1 

1 o . 6 6  -0 .91~;90 .390~ ~ 2 ~ 11.21 12.560.13272 0.992~h 9- e~l l?.~ 
~7~ ..... 7320.83693 ~;~ 585 375o".o~5o5 i 7~ ~9.~ i~,.~ o.~ c.9797~ ~ ~ 6.zr 11.36 -0.16890 -0.98563 
13 . . . . . .  9~1q30.29939 66 I, 08 ~h.20 23 . . . . .  6 . . . . . .  906~ ~ o ~ 99 /~./~h6"97 
t9.80-0.0~8~i 0.99830 0 ~ 8 13.32 15.10-0.7~060 0.67195 

18.82 -0.65119 6 1 9 16.00 7.39 o.~k935 o.31~21 7 22.hA 0.7589~ 
~o . . . . .  63615 . . . . .  5, 77 ~ g ~.o5 ~5.58 .... 9 ..... ~ . . . .  ~, 

-0.789h9 -c.6!377 3 33.56 o.~u5 o.87~ ' , .~ 5.67 66 99 9.~2 
7.69-o.715~,~ 0.z~o36 ~ 3 oo 6.63 7.69-o.99~o 0.oi~ i2.51 

15.31 13.8 .... 3 .... 9~5o3 76 ~ 9 : i . e7  9.33 -0.9~672 -0.35OO7 
57.~o . o . ~ s  o.87~59 ~ o ~ ..~'~' le.~,~.63.0.91~.o.~63 0.~e65°'~77 ~ 2~ 99 ..~5 
37.PA-0.6~758 0.76199 2:.05 
11.5~-0.~9776 o.hh~a5 8 2 B 14.~ 16.~k-0.173~ 0.9~75 7 3 9 11.37 
26.83-0.~793h 0.87763 8 30 88 9.33 /~.710.26165-0.96516 ~ 9.:t, 

26.92-0.373O90.9'2779 ~.51 ~ ~ 11%52-0.76a66 0.61d~3 13.c~ 
32.85-0.650~ 0.75916 19 ~ 98 ~h.55 30.96-0.58717 0.809~6 C 2.02 
7.12-0.96368-0.26705 17.58 6.320.395580.91~3 90 0 9 0.00 
8.850.31~12 0.9~938 1 Z 2 99 3.93 3.al-0.97332 0..:~9t,7 
~.77-0.35235 0.93587 1 37.94 35.17.0.E6kS~ 0.50~C5 

26.43-0.197200.95036 
12.240.61930-C.78515 
iO.~O .0.9761m 0.21580 
11.37-O.O~07h 0.99917 
15.55-0.6~9~60.7239~ 
14.67 -0.9C7260.~57 
7.~ -o.5~o~ -o.~39o6 

32.26 .0.h9011 C.87166 
31.~9-C.~6~30 0.,a96o~ 
:3.89-0.996~6 0.06402 
:2.i5 0.9~806 6 . o 6 ~  
9.oh-0.89~61 0.h3875 
2~.0~ .0.@A7:7 o.5313~ 
15.9h-0.5O9370.9~37 
!0.:i -G.75~71 o.6~35 
27.30 -¢.~7553 O.h~317 
11%670.931'89 .o.35~94 
3~.~6 C.7131~-0.70066 
:9.82 C.49262 -C.870~5 
9.ca o.4~ao7 c.~9599 

16.91-6.66915 o.7~62 
7.77 -0.16682 -c.96565 
:2.53 0.99393 o.ll~oc 
727 0.33666 o.9~93 

1~.i~ 0.~7~5-c.96z~3 
21,.P90.97,99-o.o999~ 
~.58 0.66725-0.74~_3 
5.6h -0.66379 -0.74792 
~.~ 0.91307 0.~£'79, 
h.76 -O.99OO2 -0.I~9C 
11.37 0.9~3-C.I~52 
9.52 -0.73Z'81 c,.68~ 3 
6.12 -O.7110~. -0.7c311 
4.~50.9Ci9~ C.U3:~ 

10.20-0.6~352 O.?~IEI 
5.73-0.67639 0.7365a 

13.52 -0.97~ -0.2183P 
9h.87-0.36993 C.9~O~5 
14.19-0.82h58 0.5657~ 
6.e~ -0.59P.% -o.8{x~67 
5.34 0.75~06 0.65~9 

15.0%-C.7~797 O.65;:29 
12.73 .0.9988~ o.o~851 
6.70 0.93506 0.35~9 

13.51-0.95(X97 0.14056 
13.69 -0.292;9 0.95636 
3.11 0.992h2 0.12~69 
0.co o.o(x)(~ e.o(xx~ 

En affectant aux facteurs de structure observ6s les 
phases des facteurs de structure calcul6s, nous avons 
r6alis6 des sections de la dens:t6 61ectronique perpen- 
diculairement 5. la direction Oz. Les trois atomes 
restant [S, C et O(I)] ont 6t6 rep6r6s facilement et leurs 
coordonn6es approximatives figurent dans le Tableau 
3. En d6finitive, les positions atomiques de 13 atomes 
ind6pendants ont 6t6 affin6es par la m6thode des 
moindres carr6s appliqu6e aux 739 r6flexions mesur6es. 
Avec un facteur d'agitation thermique moyen isotrope, 
le facteur r~siduel s'est abaiss6 5. R = 0,20. En affectant 
5. chaque atome un coefficient de Debye  isotrope, 
R s'est stabilis6 5. 0,16. Aucune pond6ration n'a 6t6 
introduite dans le calcul des variations des quantit6s 
5. affiner. Des  sections de la dens:t6 61ectronique 'dif- 

: , 

43 115 293 43 

F i g . 4 .  P r o j e c t i o n  d e  l a  s t r u c t u r e  l e  l o n g  d e  Oz ( n e  s o n t  f i g u r 6 s  
que les atomes dont les cotes sont comprises entre z = 0  et 
z=}) .  

f6rence', effectu6es apr~s ce calcul ont montr6 qu'il ne 
subsiste aucun pic significatif. Le facteur r6siduel R 
assez 61ev6 s'explique sans doute par le grand hombre 
d'atomes d'hydrog~ne omis dans la structure, lesquels 
repr6sentent environ 10% du nombre d'61ectrons total. 

Les facteurs de structure observ6s et calcul6s sont 
donn6s dans le Tableau 4. 

Le Tableau 5 transcrit les valeurs d6finitives des 
coordonn6es des atomes ind6pendants ainsi que les 
d6viations standard correspondantes,  estim6es selon 
Cruickshank (1961) dans le cas d'une pond6ration 
arbitraire. Afin de respecter la plan6it6 de l'anion (CO3), 
les cotes z de cette mol6cule ont 6t6 ramen6es b. z6ro 
puis fix6es. La Fig.4 montre la projection de la struc- 
ture le long de Oz. 

Description de la structure 

Les atomes de manganese,  situ6s sur l'axe s6naire, se 
trouvent aux centres d'octa~dres presque r6guliers 
d'atomes d'oxyg~ne. Des files d'octa~dres de ce type 
s'obtiennent le long de l'axe s6naire par l'opdration 
de l'axe s6naire h61icoidal 63. 

Les atomes de calcium sont situds dans des poly~dres 
dont les huit sommets  sont occup6s par des atomes 
d'oxyg~ne. Le cation est approximativement plac6 au 
centre. Quatre sommets  appartiennent 5. deux octa~- 
dres de coordination du mangan6se, et quatre autres 
au voisinage des anions (SO4) et (CO3). Nous  verrons 
par la suite que ces sommets  sont en r6alit6 occup6s 
respectivement par 4(OH) et 4H20.  Le poly6dre de 
coordination du calcium poss~de deux ar&es com- 
munes avec deux octa6dres cons6cutifs du manganese 
et deux ar~tes communes  avec deux poly6dres voisins 
du calcium au m~me niveau. 

Les anions (SO4) et (CO3) sont situ6s sur l'axe ter- 
naire dans l'espace laiss6 libre entre les poly~dres 
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(CaOs) et constituent des files altern6es -(CO3)-(SO4)-  
dans la direction Oz. Ils sont entour6s par  douze atomes 
d'oxyg~ne. 

Les Figs. 5 et 6 montrent  les traits les plus significatifs 
de la structure. 

Etude quantitative de la structure: 
distances interatomiques 

A part i r  des coordonn6es des atomes de l 'unit6 asym6- 
trique, nous avons calcul6 les distances interatomiques 

Tableau 5. Coordonndes ddfinitives des atomes ind~pendants et leurs dOviations standard; R = 0,16 

B 
x a(x) y a(y) z a(z) (A 2) a(B) 

Mn (a) 0 0 0,0435 0,0080 1,232 0,064 
C (b) ½ ] 0 0,0091 4,447 1,330 
S (b) ~ ~ 0,5345 0,0012 1,033 0,102 
O(~ (b) ½ ~ 0,3867 0,0089 7,132 1,691 
Ca (~ 0,0024 0,0004 0,2049 0 , 0 0 0 3  0,7936 0,0007 1,470 0,048 
O(II) (c) 0,1963 0,0018 0,6289 0,0024 0 0,0024 2,254 0,322 
OOID (~ 0,1937 0,0026 0 , 5 8 8 1  0,0025 0 , 5 7 5 3  0,0033 3,879 0,580 
OOV) (c) (OH) (I) 0,0045 0,0015 0,1356 0,0017 0,4319 0,0020 1,434 0,256 
O(V) (~ (OH) 0I) 0,1356 0,0017 0,1355 0,0017 0,6479 0,0024 2,083 0,300 
O(VD (c) (H20)(I) 0,0179 0,0019 0,3452 0 , 0 0 2 1  0,9834 0,0023 2,624 0,370 
O(VII) (c) (HaO) (ID -0,0141 0,0015 0,3327 0,0018 0,6148 0,0020 1,785 0,282 
O(VIII) (c) (HEO)~ID 0 , 2 5 3 1  0,0016 0,4037 0,0017 0,7809 0,0024 2,512 0,282 
OOX) (~ (H20) (IV) 0,3987 0,0016 0,2396 0,0017 0,7897 0,0030 2,790 0,277 

Tableau 6..Coordonn~es des atomes ~quivalents 

x y z x y 

Mn 1 0 0 0,0435 O(V) (OH)(II) 1 0,1356 0,1355 
2 0 0 0,5435 2 0 , 8 6 4 5  0,0001 

3 0,9999 0,8644 
C 1 ½ ~ 0 4 0,8644 0,8645 

2 ~ ~ ½ 5 0,1355 0,9999 
6 0 , 0 0 0 1  0,1356 

S 1 ½ ] 0,5345 
2 ~ ½ 0,0345 O(VI) (H20) (I) 1 0,0179 0,3452 

2 0,6548 0,6727 
O(I) 1 ] ] 0,3867 3 0 , 3 2 7 3  0,9821 

2 ~ ~ 0,8867 4 0 , 9 8 2 1  0,6548 
3 0,1506 0,7469 

Ca 1 0,0024 0,2049 0,7936 4 0,7469 0,5963 
2 0 , 7 9 5 1  0,7975 0,7936 5 0,4037 0,1506 
3 0,2025 0,9976 0,7936 6 0,8494 0,2531 
4 0,9976 0 , 7 9 5 1  0,2936 
5 0,2049 0,2025 0,2936 O(VII) (H20)(II) 1 0,9859 0,3327 
6 0,7975 0,0024 0,2936 2 0 , 6 6 7 3  0,6532 

3 0,3468 0,0141 
OgI) 1 0 , 1 9 6 3  0,6289 0 4 0 , 0 1 4 1  0,6673 

2 0 , 3 7 1 1  0,5674 0 5 0,3327 0,3468 
3 0,4326 0,8037 0 6 0,6532 0,9859 
4 0,8037 0,3711 ½ 
5 0,6289 0,4326 ½ O(VIII) (H20)(III) 1 0 , 2 5 3 1  0,4037 
6 0,5674 0,1963 ½ 2 0 , 5 9 6 3  0,8494 
5 0,3452 0 , 3 2 7 3  0,4834 
6 0,6727 0,0179 0,4834 O(IX)(HaO) (IV) 1 0,3987 0,2396 

2 0,7604 0,1591 
O(IID 1 0,1937 0 , 5 8 8 1  0,5753 3 0,8409 0,6013 

2 0,4119 0,6056 0,5753 4 0 , 6 0 1 3  0,7604 
3 0,3944 0 , 8 0 6 3  0,5753 5 0,2396 0,8409 
4 0,8063 0,4119 0,0753 6 0 , 1 5 9 1  0,3987 
5 0 , 5 8 8 1  0,3944 0,0753 
6 0,6056 0,1937 0,0753 

O(IV)(OH)(I) 1 0,0045 0,1356 0,4319 
2 0,8644 0,8689 0,4319 
3 0 , 1 3 1 1  0,9955 0,4319 
4 0,9955 0,8644 0,9319 
5 0,1356 0 , 1 3 1 1  0,9319 
6 0,8689 0,0045 0,9319 

z 

0,6479 
0,6479 
0,6479 
0,1479 
0,1479 
0,1479 

0,9834 
0,9834 
0,9834 
0,4834 
0,7809 
0,2809 
0,2809 
0,2809 

0,6148 
0,6148 
0,6148 
0,1148 
0,1148 
0,1148 

0,7809 
0,7809 

0,7897 
0,7897 
0,7897 
0,2897 
0,2897 
0,2897 
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ainsi que leurs d6viations standard, apr~s avoir g6n6r6 
les positions 6quivalentes (Tableau 6). 

(a) Octakdre de coordination du mangankse 
Les atomes de mangan6se, situ6s sur l'axe s6naire, 

sont aux erreurs pros/ t  6gales distances des sommets 
de l'octa~dre. Les distances O-O se groupent en deux 
s6ries: celles du type O(IV)-O(IV) et O(V)-O(V), 
situ6es dans des plans normaux b. l'axe s6naire et celles 
du type O(IV)-O(V) reliant ces deux plans. L'octa~dre 
n'est donc pas tout h fait r6gulier (Tableau 7, Fig.7). 
La distance s6parant les plans d'atomes d'oxyg6ne de 
deux octa~dres cons6cutifs est 2,98 A. 

Tableau 7. Distances interatomiques, angles et dOviations 
standard dans l'octakdre [Mn(OH)6] 

d (A) o'(d) 
Mn . . . .  (OH) (II-1) 1,86 0,05 
Mn . . . .  (OH) (I-l) 1,88 0,06 
(OH) (I-3) -(OH) (I-I) 2,56 0,04 
(OH) (II-1)-(OH) (II-2) 2,60 0,02 
(OH) (II-1)-(OH) (I-1) 2,69 0,03 
(OH) (11-I)-(OH) (II-3) 2,73 0,03 
(OH) (I-1) -Mn-(OH) (I-3) 85 °,4 
(OH) (I-1) -Mn-(OH) (II-1) 92 
(OH) (I-I) -Mn-(OH) (1I-2) 93,8 
(OH) (II-I)-Mn-(OH) (1I-2) 88,7 

(b) Poly~dre de coordination du calcium 
Les distances Ca-O mesur6es (Tableau 8) montrent 

que le calcium est approximativement plac6 au centre 
de son poly6dre, puisque les huit distances sont com- 
prises entre 2,41 et 2,54 A. Aucune distance O-O n'est 
anormalement courte (Fig. 8). 

Tableau 8. Distances interatomiques et dOviations 
standard dans le polykdre [Ca(OH)4(H20)4] 

Ca (H20) (I1-5) 
Ca (OH) (I-1) 
Ca (H20) (IV-6) 
Ca (OH) (1-3) 
Ca (H20) (I-5) 
Ca- (OH) (II-5) 
Ca- (OH) (I1-6) 
Ca- (HzO) (Ili-5) 
(OH) (1-3) (OH) (II-1) 
(OH) (II-1) --(OH) (II-2) 
(H20) (IV-6)-(H20) (II-5) 
(OH) (II-5) --(H20) (III-5) 
(OH) (II-6) --(H20) (IV-6) 
(OH) (I-1) (H20) (IV-6) 
(OH) (I-I) (OH) (I1-6) 
(OH) (1-3) (HEO) (111-5) 
(HzO) (III-5)-(H20) (I-5) 
(H20) (III-5) -(H20) (11-5) 
(OH) (11-6) --(H20) (11-5) 
(HEO)(IV-6)-(H20) (I-5) 
(OH) (I-3)- (HzO) (1-5) 
(OH) (I-1) (H20) (I-5) 
(OH) (11-5) --(H20) (11-5) 
(H20) (1-5) --(H20) (II-5) 

d (A) a (d) 
2,41 0,05 
2,43 0,02 
2,46 0,03 
2,48 0,02 
2,48 0,02 
2,50 0,03 
2,52 0,03 
2,54 0,03 
2,56 0,04 
2,60 0,02 
2,91 0,04 
2,93 0,03 
2,94 0,03 
2,94 0,03 
2,94 0,03 
3,06 0,03 
3,17 0,05 
3,17 0,05 
3,24 0,03 
3,26 0,05 
3,27 0,04 
3,32 0,02 
3,35 0,03 
3,88 0,03 

(c) Polykdres anioniques 
Les anions (SO4) et (CO3), situ6s sur l'axe ternaire, 

emplissent le volume laiss6 libre entre les poly~dres du 
calcium (Fig. 5) et constituent des files altern6es dans la 
direction Oz. Les distances intramol6culaires, ras- 
sembl6es dans le Tableau 9, sont normales. On notera 
cependant que l 'atome d'oxygSne O(I) du groupement 
(SO4) situ6 sur l'axe ternaire est tr~s agit6. Ce ph6no- 
m6ne peut s'expliquer, soit par un r6el effet d'agitation 

o ~ 1 ,~" )~" ~" / 

S 

Fig. 5. Projection le long de Oz d'une section de la structure montrant les positions relatives des poly6dres de cations et des anions, 
ainsi que les liaisons remarquable de ces derniers avec les unit6s poly6driques, fortement individualis6es. 
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thermique, soit par une substitution partielle de l'anion 
(SO4) par (CO3), les oxyg~nes de ce dernier se super- 
posant presque exactement aux oxyg~nes de (SO4) 
situ6s dans le plan perpendiculaire ~t l'axe ternaire et 
l'atome de carbone approximativement h celui de 
soufre. 

Tableau 9. Distances interatomiques, angles et dOviations 
standard dans les ployddres anioniques (SO4) et (CO3) 

d (A) a (a) 
S-- O(III-1) 1,41 0,03 
S 0(1-1) 1,55 0,09 
O(III-1)-O(III-2) 2,32 0,05 
0(I-1) --0(III-1) 2,39 0,08 
0(1-1) --S-O(III-1) 107,7 o 
0(III-1)-S-0(III-2) 111,1 
C 0(I1-5) 1,36 0,05 
00I-5) -0(I1-6) 2,35 0,05 

Douze atomes d'oxyg~ne entourent chacun des 
anions (SO4) ou (CO3). Chaque sommet du groupe- 
ment (SO4) poss~de trois oxyg~nes proches voisins h une 
distance inf6rieure h 3/k (Fig. 5). Une situation ana- 
logue se retrouve pour le poly~dre entourant l'anion 
C O  3. 

Cohesion cristalline - Liaisons chimiques 

Bien que la structure ne soit pas ionique, 1'application 
de la r~gle de Pauling sur l'61ectroneutralit6 locale 
permet de distinguer les groupements (OH) des mol6- 
cules d'eau et de pr6voir les forces de liaison chimique 
assurant la coh6sion cristaUine. 

Calculons les valences 61ectrostatiques: pour l'atome 
de manganese t6travalent, situ6 en coordination octa- 
6drique, celle-ci est de 32-. Pour l'atome de calcium, 
entour6 par huit oxyg~nes, elle vaut th6oriquement ¼. 
Les oxyg~nes de type O(IV) ou O(V), 6tant .entour6s 
chacun par un atome de manganese et deux atomes de 
calcium, re~oivent donc une valence 61ectrostatique 
totale de 2 + 2  × ¼, soit -}. Ceci montre que ces oxyg~nes 
doivent 8tre des groupements hydroxyles. De ce fait, 
il existe 12 groupements (OH) par maille unitaire, con- 
form6ment h la formule chimique propos6e. L'exc~s 
de valence 61ectrostatique sur les oxyg~nes O(IV)-O(V) 
sugg~re que les valences 61ectrostatiques des liaisons 
Ca-O(IV) ou Ca-O(V) soient en r6alit6 plus faibles. 
Par rapport h une hypoth~se de structure purement 
ionique, cet execs vaut {. Chaque ion (OH) 6rant li6 
h deux atomes de calcium, l'exc~s moyen par liaison 
Ca-(OH) est done ~ .  Or, chaque atome de calcium 
6change quatre liaisons avec les hydroxyles. En d6fini- 
tive, le d6ficit de valence 61ectrostatique des liaisons 
Ca-(OH) sera compens6 par une augmentation moyen- 
ne de ~-~ des quatre liasons restantes Ca-[O(VI), O(VII), 
O(VIII), O(IX)] dont la valeur moyenne sera" ¼ + ~-~ = ½. 

Les atomes d'oxyg~ne O(VI), O(VII), O(VIII), O(IX) 
rt'appartenant ni aux groupements (SO4), ni aux 
groupements (CO3) et conduisant h 24 atomes par 
maiUe unitaire, sont done des mol6cules d'eau, leur 

nombre 6tant compatible avec la composition chimique. 
Une telle interpr6tation est satisfaisante, car elle place 
dans une r6gion h potentiel n6gatif [pr6sence de (SO4) 
et (CO3)] des mol6cules de charge neutre (H20) as- 
surant la transmission de charges positives provenant 
des atomes de calcium. 

Les anions (CO3) et (SO4), de charge - 2 ,  sont 
entour6s par 12 mol6cules d'eau, chacune de ces 
mol6cules partageant sa polarit6 avec un groupement 
(CO3) et un groupement (SO4). Chaque mol6cule d'eau, 
devant rester 61ectriquement neutre, transmet alors en 
moyenne une valence 61ectrostatique de ~. Les 12 
mol6cules d'eau 6quilibrent done parfaitement les 
charges anioniques. 

L'examen des distances des anions (SO4) et (CO3) 
auxmol6cules d'eau montre que certaines d'entre elles 
sont compatibles avee l'existence de liaisons 'hydro- 
g~ne', si bien qu'en r6alit6, le transfert de charges ne 
se fait pas de mani~re aussi simple. 

Comme dans beaucoup d'hydrates d'oxacides, les 
charges des cations sont 6tal6es grace h la pr6sence d'une 
couche de mol6cules d'eau d'interposition. Cette inter- 
pr6tation rend bien compte de la stabilit6 d'une telle 
structure et explique l'existence du clivage (10.0), 
celui-ci se produisant au niveau des mol6cules d'eau, 
r6gion off la structure pr6sente les liaisons les moins 
fortes. 

Substitution des groupements (S04) par (C03) 

L'interpr6tation cristallochimique de la structure per- 
met 6galement d'expliquer la substitution des groupe- 

Fig.6. Enchainement des poly~dres de cations de long de 
l'axe s6naire. 
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Fig.7. Octa6dre [Mn(OH)6] et distances interatomiques. 

,) 

K-Y 

3,32 

3,27 H 2 0 ( 1 _ 5 : ~ ' ~  
0 H (I-3)--}',- . . . .  I t , .  IOH(I-1) 

' / i  / .L£.I ! 
/ ~ /  ~ o , J  \ ~  

, , - - % r  l ~ c a ~  ~i! .~._ ._"x 
'1 {H20(IV-6) 

Fig. 8. Poly6dre [Ca(OH)4(H20)4] et distances interatomiques. 

ments (SO4) par (CO3) , observ6e par Gaudefroy & 
Permingeat (1965). En effet, les environnements de 
ces deux anions sont tous deux constitu6s par 12 mol6- 
cules d'eau et rien ne s'oppose, du point de vue 61ec- 
trique, it ce qu'une partie des ions sulfates soit rem- 
plac6e par des (CO3), d'autant plus que les dimensions 
et les formes des deux cages sont tr~s voisines. 

M. F. Permingeat, Directeur de Recherches au 
C.N.R.S. nous a aimablement fourni les cristaux de 

jouravskite. Nous lui adressons nos tr~s sinc~res remer- 
ciements. 
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