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The vibration amplitudes of oxygen atoms, in general, 
are closely related to their contact distances with the 
neighbors in such a way that the atoms with shorter 
contacts exhibit smaller amplitudes. For example, the 
0(9) of the N(5) nitro-group which shows a short 
contact distance with its neighbor [O(9) . . .C(11)= 
3.05 ]q shows much less vibration amplitude than the 
O(10) of the nitro-group. The same explanation could 
be given to the asymmetric libration of N(6) nitro- 
group, in which O(12) is involved to the short contact 
with its neighbor [O(12).. .  O(10)=2.97 A]. In the case 
of the N(4) nitro-group, both oxygens are involved in 
the tight packing, 0(7) by short van der Waals contact 
and 0(8) by intermolecular hydrogen bonding as shown 
in Fig. 5. As a result, the vibration amplitudes of the 
entire nitro-group including the attached C(7) atom 
are reduced considerably when compared to the other 
equivalent atoms in the molecule. Perhaps, the ap- 
parent shift of the libration center in the molecule (B), 
as discussed earlier, may be attributed partly to this 
tight packing of the N(4) nitro-group oxygens. 

An attempt to analyze quantitatively the thermal 
motions of the s-TNB molecule by a rigid body ap- 
proximation may not be worthwhile because of the 
complicated internal motions discussed above. Never- 
theless, analysis by the method of Schomaker & True- 
blood (1968) was made for a segment of the molecule 
containing C and N atoms. This yields the result that 
the segment of molecule (A) oscillates about an axis 
approximately parallel to the C(I)-C(5) direction with 
an amplitude of 5.2°; in the case of molecule (B) the 
amplitude is 4.5 ° with oscillation about an axis ap- 
proximately parallel to the C(9)-C(12) direction. The 
r.m.s, deviations of the observed U~j's from those calcu- 
lated with the rigid body parameters, [ ' f f _ , ( A U i j ) 2 / ( r ]  - 

s)] t/2, were rather large, 0.0035 for the segment of 
molecule (A) and 0.0055 for that of molecule (B). 

The authors would like to exprcss their appreciation 
to Dr Harry D. Fair and Dr William J. Fisco for 
supplying sample crystals for this work, and to Mr 
Kent C. Matthews for his help in collecting the inten- 
sity data. 
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La Structure Cristalline du T6tram6taphosphate de Cuivre, Cu2P4012 

PAR M. LAUGT, J. C. GUITEL, I. TORDJMAN ET G. BASSI 

Laboratoire d'Electrostatique et de Physique du Metal, C.N.R.S., Cedex 166, 38-Grenoble Gare, France 

(Recu le 15 fdvrier 1971) 

Copper tetrametaphosphate, Cu2P4012, crystallizes in the monoclinic system, space group C2/c. 
Unit-cell parameters are a= 12.552 (8), b = 8"083 (3), c= 9"573 (3)/~; fl = 118.66 (1)°; Z = 4. The crystal 
structure has been determined and refined. Intensities were measured on a single-crystal diffractometer 
using Mo Ke radiation. The final R value is 0"058. Atomic coordinates, bond lengths and valency 
angles are given. 

1. Pr6paration 

Le t6tram6taphosphate de cuivre, objet de cette 6tude, 
a 6t6 pr6par6 suivant une m6thode d6crite par War- 
shauer (1903) et reprise plus tard par Thilo & Grunze 

(1957). Cette m~me m6thode a 6t6 suivie 6galement par 
Beucher & Grenier (1968) pour la pr6paration de tous 
les m6taphosphates de cations bivalents. 

Dans le cas du cuivre, les cristaux obtenus sont de 
formes extr~mement vari6es. Les plus fr6quentes sont 
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des plaquettes hexagonales, des prismes de section 
triangulaire ou losangique. On trouve aussi des cristaux 
octa6driques qui pr6sentent souvent de nombreux d6- 
fauts. 

2. D6terminat ion  de la mai l le  

2.1.  E t u d e  des  c r i s t a u x  p a r  la m d t h o d e  de  W e i s s e n b e r g  

L'6tude des cristaux par la m6thode de Weissenberg 
conduit  ~ leur attribuer une maille or thorhombique.  

a =  11,6, b=36,5 ,  c=8,1  A. 

L ' indexat ion des taches observ6es sur les strates h =  
0, 1,2,3 et 4 conduit  b. des r~gles d 'extinction qui ne 
correspondent ~t aucun groupe spatial. 

2.2 M i s e  en # v i d e n c e  de  la m a c l e  e t  d O t e r m i n a t i o n  de  la 

m a i l l e  r~elle  

Un examen approfondi du r6seau r6ciproque de 
CuzP4Oi2 montre  qu'i l  est possible de trouver une maille 
monocl inique quatre fois plus petite que la maille or- 
thorhombique,  en consid6rant que la cristal est macl& 

Les r~gles d'existence des r6flexions observ6es sont 
les suivantes: 

h k l  h + k = 2n  

Okl  k = 4n  

hOl h = 4n  

hkO h = 2n et k = 2n 
h00 h = 4n 
0k0 k = 8n 
00l l =  2n 

La Fig. 1 est 
tant les taches 

un dessin du r6seau r6ciproque repr6sen- 
hokoO, hokol  et hoko2 (indices correspon- 

dants & la description orthorhombique).  I1 met en 6vi- 
dence l 'existence de la macle: le r6seau or thorhombique 
est la superposition de deux r6seaux monocl iniques de 
m~mes param&res,  mais d 'orientat ions diff6rentes. La 
Fig. l(a) reprdsente le rdseau or thorhombique,  la Fig. 
l(b) montre la superposition des deux r6seaux mono- 
cliniques. 

Les r~gles d'extinction des taches de diffraction effec- 
tivement observ6es pour un seul de ces r6seaux con- 
duisent alors g deux groupes spatiaux possibles C c  ou 
C 2 / c .  

La Fig. 2 indique l 'orientation relative des r6seaux 
directs. 

Des mesures effectu6es sur un diagramme de poudre 
obtenu ~ l 'aide d 'une chambre  de Guinier  en utilisant 
la longueur d 'onde du cobalt, ont permis d'affiner les 
param&res de maille par une m&hode de moindres 
carr6s; on est conduit  ~. une maille: 

a =  12,5622/k era=0,0037 
b =  8,0876 a~=0,0016 
c =  9,5745 ~rc=0,0020 
,8 = 118,5824 o'a = 0,0003 

avec quatre unit6s Cu2P40~2. 

3. Pr6parat ion  de cr is taux non macl6s  

L'examen au microscope polarisant des cristaux pr6- 
par6s suivant la m6thode pr6c6demment d6crite montre  
qu'ils sont tous macl6s. 
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Fig. 1. R6seau r6ciproque de Cu2P4OI2. 
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c 

\ 

Des cristaux non macl6s de CH2P4012 ont 6t6 obtenus 
accidentellement au cours d'un essai de pr6paration 
du polyphosphate de cuivre-lithium: CuLi(PO3)3 
(Lafigt, 1969)/t 450°C, par action du m61ange 2CuCOa, 
Cu(OH2)+3LizCO3 sur l'acide phosphorique ~t 85 %. 

La concentration du bain en lithium 6tait trop faible 
pour que CuLi(POa)3 puisse se former et l 'on observait 
essentiellement la formation de cristaux de CuzP4012. 

Dans ce cas, un faible pourcentage du cuivre est 
remplac6 par du lithium, ce qui modifie 16g~rement la 
maille. 

Les nouveaux param~tres ont pour valeurs: 
a =  12,5524A aa =0,0056 
b = 8,0830 o'~, = 0,0021 
c =  9,5734 o'c =0,0014 
/3= 1 ! 8,657~ a B =0,0004 

Quelques-uns des cristaux ainsi obtenus sont exempts 
de macle. Ils sont en forme de prismes losangiques. 
Ceux qui ne sont constitu6s que d'un seul des individus 
de la macle ne pr6sentent pas de d&auts visibles de 
cristallisation. C'est Pun de ces cristaux qui a 6t6 utilis6 
pour les mesures d'intensit6s. 

Fig.2. R6seau direct de Cu2P4012. 

4. Mesures physiques sur Cu2P4012 

CuzPaOlz fond '~ 927 +2°C.  Cette mesure a 6t6 effec- 
tu6e par analyse thermique diff6rentielle en mont6e de 
temp6rature. Les cristaux pr6par6s dans un bain conte- 

I/4 
. . . . . . . . . . . . . . . .  - /  

_ . 

~ 0 ( 6 " )  0(3"'"){,. ~ ~ I,, ~ .//~. '% ' 
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Fig. 3. Projection (010) de l'ensemble d'une maille de Cu2P4OI2. 

O o  
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nant du lithium fondent 5. 918 + 2 °C ce qui, d'apr6s le 
diagramme d'6quilibre Cu(PO3)z-LiPOa (Lafigt, 1969), 
indique que 3 % du cuivre environ a 6t6 substitu6 par 
du lithium. 

Le test de pi6zo61ectricit6 effectu6 sur ces cristaux est 
n6gatif et ne permet donc pas de d6cider entre les deux 
groupes spatiaux possibles Cc et C2/c. 

5. D6termination de la structure 

5.1. Donndes expdrimentales 
Les intensit6s diffract6es ont 6t6 mesur6s 5. l'aide 

d'un diffractom&re automatique Hilger-Watts pilot6 
en temps r6el par un ordinateur C.I.I. 510, 5. l'aide du 
langage LAMI (Bassi et coll., 5. paraitre). La radiation 
utilis6e 6tait celle du molybdbne, filtr6e au zirconium. 

Le cristal utilis6 &ait un prisme 5. section losangique 
de 0,12 mm de hauteur col!e 5. l'extr6mit6 d'une fibre 
de verre. Les diagonales du losange mesuraient 0,05 
et 0,08 ram. La plus grande dimension du cristal cor- 
respondant 5. la direction c, 6tait orient6e suivant l'axe 
~0 du goniom&re. 

Durant les mesures d'intensit6s, les mouvements 
et 20 du goniom~tre 6taient coupl6s. L'exploration des 
raies a 6t6 effectu6e par pas de 0,01 ° sur [2. La largeur 
des raies nous a conduits ~ utiliser un domaine d'int6- 
gration de0,8 ° en 20pour 0 < 20°et 1,2 ° pour 20 < 0 < 35 °. 

La mesure d'une tache durait 80 secondes dont la 
moiti6 6tait consacr6e 5. l'6valuation du fond continu, 
de part et d'autre de la tache. Toutes les cinquante me- 
sures, trois r6flexions de r6f6rence (400, 040, 004) ont 
6t6 mesur6es. Aucune variation statistique notable n'a 
&6 observ6e durant la mesure. 

Les mesures int6gr6es n'ont pas 6t6 faites pour toutes 
les r6flexions v6rifiant la condition 20 < 0 < 35 °. Aupa- 
ravant, des mesures rapides de hauteur de pic, b. la lon- 
gueur Kcq du molybdbne (0,70926 A) avaient 6t6 effec- 
tu6es dans le but d'61iminer les r6flexions d'intensit6 
tr~s faible ou nulle. 

1560 r6flexions ont ainsi 6t6 recueillies pour 20 < 0 < 
35°; 845 ont 6t6 conserv6es pour les mesures int6gr6es. 
Pour 0<  0<20 °, les intensit6s des 401 r6flexions pos- 
sibles ont 6t6 mesur6es; 389 de cette s6rie ont 6t6 utili- 
s6es au cours de l'affinement. 

La correction de Lorentz-polarisation a 6t6 effectu6e 
point par point avant l'int6gration. En raison des faib- 
les dimensions du cristal, la correction d'absorption a 
6t6 n6glig6e. Les mesures de 0, faites 5. la longueur 
d'onde Kel du molybd~ne durant l'orientation du cris- 
tal, nous ont permis d'affiner par moindres carr6s les 
param&res de la maille. Ces param~tres ont 6t6 donn6s 
au§ 3. 

32 groupes de raies standards ont 6t6 utilis6s pour le 
calcul des 6carts quadratiques moyens sur les F obser- 
v6s. 

hkl 1;o aF 
400 245,1 1,3 
040 136,4 1,6 
004 140,7 2,1 

5-2. Ddtermination de la structure 
Le choix au d6part 6tait possible entre deux groupes 

spatiaux Cc ou C2/c. 
L'examen des projections (010) et (001) et de sections 

de Patterson a permis de localiser les atomes de cuivre 
et de phosphore. Les positions ainsi trouv6es pour ces 
atomes 6tant compatibles avec le groupe centrosym6- 
trique, c'est celui-ci qui a 6t6 utilis6 pour 6tablir le 
module de l'arrangement. Ce groupe a d'ailleurs 6t6 
par la suite confirm6 par les affinements. Des consid6- 
rations g6om6triques ont alors conduit 5. une locali- 
sation approximative des atomes d'oxyg~ne: les en- 
vironnements des phosphores ayant 6t6 assimil6s 5. des 

 y2A2y 
Fig.4. Projection d'un plan d'anions (P4012) sur le plan (10T). 

0(6"') 

0(5"91 

0(4) 

1,59 

0(2) ( 

1,E 

1,58 

1,47 

0(6) 

47 

• 0(3i,) l h  P(1,,,) 

J 0(1.,') 

59 

0(2,.) 

0(5) 

0(4.') 

Fig.5. Anion P4012 projet6 suivant la direction (-cos fl,0,1). 



M. L A ~ G T ,  J. C. G U I T E L ,  I. T O R D J M A N  ET G. BASSI  205 

t6tra~dres r6guliers. Les positions des atomes d'oxy- 
g~ne ont 6t6 calcul6es de fa~on 5. ce que les distances 
Cu-O et P-O aient des valeurs acceptables. 

Le calcul 6tait programm6 en A L G O L  et effectu6 
sur ordinateur C.I.I. 510. Les param~tres de position 
des atomes d'oxyg~ne calcul6s par cette m6thode ont 
6t6 utilis6s comme valeurs de d6part pour l'affinement 
de la structure. Ce dernier a 6t6 effectu6 au moyen du 
programme ORFLS de Busing, Mart in & Levy (1962) 
sur I.B.M. 360-65. 

Avec des coefficients de temp6rature isotropes, la va- 
leur de R e s t  de 0,085 apr~s trois cycles d'affinement. A 
ce stade, les facteurs de temp6rature anisotropes ont 
6t6 calcul6s ainsi que le taux d'occupation des sites 
occup6s par le cuivre, ceci compte tenu du fair que le 
cristal utilis6 renferme du lithium. Apr~s quatre nou- 
veaux cycles d'affinement, on obtient un r6sidu cristal- 
lographiq~te de 0,058. Le taux d'occupation des sites 
de cuivre est trouv6 6gal b. 97,6 % ce qui est en bon 
accord avec les r6sultats de l'analyse thermique diff6ren- 
tielle. 

Le Tableau 1 donne les coordonn6es de position 
de tous les  atomes ind6pendants. Les facteurs de tem- 
p6rature anisotropes sont donn6s dans le Tableau 2. 
Les valeurs des facteurs de structure observ6s et cal- 
cul6s, ramen6s ~t l'6chelle absolue, sont indiqu6s dans 
le Tableau 3. 

Tableau 1. Coordonndes de positions atomiques et leurs 
ddviations standards 

Sites x y z 
Cu(1) ¼ ¼ 0 
Cu(2) 0 0,5541 (2) ¼ 
P(1) 0,3117 (2) 0,5020 (2) 0,7417 (2) 
P(2) 0,5109 (2) 0,7417 (2) 0,4765 (2) 
O(1) 0,4194 (5) 0,6269 (8) 0,3347 (7) 
0(2) 0,3722 (5) 0,3710 (8) 0,4461 (7) 
0(3) 0,2706 (6) 0,4268 (8) 0,1473 (7) 
0(4) 0,2170 (5) 0,5903 (7) 0,3284 (7) 
0(5) 0,5384 (5) 0,2324 (7) 0,4092 (7) 
0(6) 0,4588 (6) 0,1130 (7) 0,5907 (7) 

Taux 
d'occu- 
pation 
du site 
0,965 
0,987 

Tableau 2. ParamOtres d'agitation thermique 

Les valeurs de fl~i sont multipli6es par 105. Les tr calcul6s sont indiqu6s entre parenth6ses. 

Site fill fl22 fl33 ill2 fll 3 fl23 
Cu(1) 96 (10) 98 (18) 95 (16) -17  (9) 57 (10) --27 (12) 
Cu(2) 143 (11) 82 (18) 128 (17) 0 73 (10) 0 
P(1) 52 (17) 91 (22) 100 (21) 2 (12) 22 (13) -22  (16) 
P(2) 63 (13) 85 (22) 113 (21) 15 (12) 49 (13) 32 (17) 
O(1) 152 (39) 469 (80) 303 (65) -170 (45) 137 (43) -157 (58) 
0(2) 211 (42) 468 (83) 531 (76) 174 (47) 273 (50) 244 (64) 
0(3) 254 (46) 343 (85) 290 (68) -44  (47) 79 (47) -98 (57) 
0(4) 126 (38) 251 (73) 292 (66) 57 (41) 91 (43) -16  (53) 

- 3 0  ( 5 4 )  
101 (58) 

0(5) 194 (39) 206 (71) 388 (65) - 5 (42) 20 (44) 
0(6) 248 (44) 242 (72) 367 (69) -38 (46) 127 (47) 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  o - 6 v ;  ( ) 

0(6 vi) 0(6 iii) 

Fig.6. Enchainement des sites octa6driques de cuivre en projection sur le plan (10T). 



206 S T R U C T U R E  C R I S T A L L I N E  D U  T E T R A M E T A P H O S P H A T E  D E  C U I V R E  

6.  D e s c r i p t i o n  de la s t ruc ture  

Les  c y c l e s  P 4 0 1 2  s o n t  centr6s  sur les c e n t r e s  de  s y m 6 -  
trie  e n  0 , 0 , 0 ;  1 1 1 1 ~,v_,½; 0 , 0 , 1 ;  : , ~ , 0 .  Ils s o n t  g r o u p 6 s  darts 
des  p l a n s  p a r a l l ~ l e s / t  la pe t i t e  d i a g o n a l e  de  la m a i l l e .  

C e s  p l a n s  d ' a n i o n s  s o n t  rel i6s  par  des  p l a n s  de  c a t i o n s  
C u  ~+. C e t t e  d i s p o s i t i o n  est  tr~s a p p a r e n t e  sur  la p r o -  
j e c t i o n  (010 )  de  la s t r u c t u r e  d o n n 6 e  d a n s  la F ig .  3. Le  
T a b l e a u  4 e x p l i c i t e  les  t r a n s f o r m a t i o n s  d u  g r o u p e  d'es .  
pace .  

T a b l e a u  3. Facteurs de structure calculds et observ6s (dchelle absolue) 

h k  I F.~ F c h k I Fo Fc h k ~ F . ~  Fe h k I 
,~ u o $].* k .4 3u.u -~1.5 - 85.B ~ u 

zuz .3 
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~ sz.o 5 n l 

IA7.6 -ILL .8 -9.7 35.,, ~ :~ -3~.* o 

3 o ~..3 -8~..¢ ~ ..~ xo9.9-1/3.1  p g 61.7 -58.6 X 

~ , 2 - ~ , 2  ~ 7 $ ~ . ~  . ~ , . ~  ~ 6<,.~ 57.5 
9 3 o,.3 -6a.9 z 7 .4 z6.*  . 4a ;  -5 68.3 67.~ z 

. . . . . . . . . . . . . .  ~ i ~ . . . .  g "} 
~ :~ 67.7 65,2 

16 152.9 175.9 1 1 h9,2 -~7,2 
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Tableau 4. Num~rotation de repdrage utilisde pour les 
diffdrents atomes d'un mYme site 

Position g6n6rale 
x y z 

8(f) ii ½--x ½+y ½--z 
iii ~ 97 
iv J2-+x ½-y  ½+z 
v .~ y -~---z 
vi x 97 ½+z 
vii ½+x ½+y z 
viii ½-x ½-y - z  

Positions sp6ciales 
4(c) i ¼ ¼ 0 

ii ¼ ¼ ½ 
iii ¼ 3 0 
iv ¼ 3 ½ 

4(e) i 0 y ¼ 
ii ½ y+½ ¼ 
iii 0 97 ¼ 
iv ½ ½ --y ¼ 

Les plans form6s par les quatre atomes de phosphore 
de chaque cycle sont inclin6s de 13,5 ° par rapport au 
plan (10T). Dans l'un de ces plans, tousles cycles cen- 
tr6s sur des points de m~me ordonn6e sont inclin6s dans 
le m~me sens. Le sens change lorsqu'on passe de y =  
0~y=½. 

La Fig. 4 est la projection d'un plan de cycles sur le 
plan (101). 

Le seul 616ment de sym6trie des cycles est un centre 
de sym6trie, contrairement 5. ce qu'avaient indiqu6 
Steger & Simon (1958), qui, apr6s 6tude de spectres 
infrarouges, signalaient une sym6trie locale 42 m pour 
le cycle. 

Dans les cycles, les quatre atomes de phosphore for- 
ment un losange dont l'angle aigu vaut 83,9 °, et les 
c6t6s 2,96 A. Les atomes d'oxyg~ne de liaison entre les 
phosphores forment approximativement un rectangle 
de c6t6s 2,52 et 2,44 A.  

L'environnement des atomes de phosphore est t6tra- 
6drique. Les t6tra6dres sont irr6guliers: les distances 
phosphore-oxyg~ne de liaison sont comprises entre 
1,57 et 1,59 A, alors que les distances phosphore-oxy- 

@ 
o(5) 

2,37 C ~  '6° 

b 
0(4~,,) 013 'v) 

Fig. 7. Voisinage de Cu(1). 

0(5"") 

g~ne libre (participant 5. l'environnement du cuivre) 
sont plus courtes, et varient de 1,47 5. 1,52 A. 

Les distances O-O entre oxyg6nes appartenant au 
m~me t6tra~dre sont comprises entre 2,45 et 2,58 A. 
Entre oxygbnes appartenant h des cycles diff6rents, les 
distances sont sup6rieures 5. 2,71 A. 

Le Tableau 5 donne les valeurs des distances entre 
les diff6rents atomes du cycle. Les valeurs des tr sur les 
distances sont de l'ordre de 0,006 A pour les liaisons 
P-O et 0,008 A pour les distances O-O. Le calcul des 
tr sur les distances tient compte des tr sur les param&res 
de la maille. Le Tableau 6 indique les angles entre vec- 
teurs interatomiques, ~t l'int6rieur du cycle. 

Tableau 5. Distances interatomiques dans les cycles 
P4012 

P(1)-O(1) 1,600 (6)/~ P(I)---O(3) 1,471 (6)/1, 
P(1)-O(2) 1,593 (6) P(l)---O(4) 1,493 (6) 
P(2)-O(1) 1,590 (6) P(2:~i)-O(5) 1,508 (6) 
P(2)-O(2 in) 1,578 (6) p(2iH)-O(6) 1,473 (6) 

O(1)-O(2) 2,525 (9) O(1~i~)-O(2) 2,446 (8) 
O(1)-O(3) 2,472 (8) O(1~::)-O(5) 2,518 (8) 
O(1)-O(4) 2,531 (8) O(lin)-O(6) 2,493 (8) 
O(2)-O(3) 2,551 (8) 0 (2 ) - -0 (5 )  2,538 (8) 
0(3)-0(4) 2,514 (8) 0(2)--0(6) 2,451 (9) 
0(2)-0(4) 2,470 (8) 0(5)--0(6) 2,571 (8) 

Tableau 6. Angles de liaison clans les cycles P4012 

P(1)-O(l)--P(2) 136,3 (8) ° 
P(1)-O(2)--P(2 lit) 137,7 (9) 

O(1)-P(1)--O(2) 104,4 (6) 
o( 1 )-P(2)--o(2 iii) 101,1 (4) 
o(3)-P(1)--o(4) 116,0 (8) 
O(3)-P(1)--O(2) 112,7 (7) 
O(3)-P(1)---O(I) 107,1 (7) 
O(4)-P(1)--O(1 ) 109,7 (7) 
O(4)-P(1 )--O(2)  106,2 (7) 
O(5)-p(2iii)-O(6) 119,2 (8) 
O(5)-P(21n)-o(1 lii) 108,7 (7) 
O(5)-p(2ui)-O(2) 110,6 (7) 
O(6)-P(2Ui)-O(1 iii) 108,9 (7) 
O(6)-P(2m)-O(2) 106,8 (7) 

P(2) -P( 1 )--P(2ii0 83,9 (1) 
O(1 )-O(2)--O(1 m) 89,2 (5) 

La Fig. 5 repr6sente un cycle isol6 (cycle centr6 en 
1 1 1 ~ projet6 sur un plan perpendiculaire ~t la direction -~, -~, ~1 
( - c o s  fl,0,1). 

Les ions Cu z+ sont r6partis sur 2 positions sp6ciales 
du groupe. Les uns se trouvent sur des centres de sy- 
m6trie, les autres, sur les axes binaires. Chaque ion a 
un environnement octa6drique d6form6 d'oxyg~nes. 
Ces sites octa6driques forment des chaines planes qui 
se d6veloppent le long de la direction (101). Les octa- 
6dres s'enchaTnent les uns aux autres par leurs ar~tes. 
La Fig. 6 repr6sente l'encha~nement des sites de Cu 2+. 

L'atome Curl) situ6 sur un centre de sym6trie est 
environn6 de quatre oxyg~nes 0(3) et 0(4) ~ courte 
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distance (1,94 et 1,97 A) formant  approximativement  
un carr6, et deux oxygbnes 0(5)  & longue distance (2,37 
A) qui compl&ent  l 'octa6dre, dans une direcSon peu 
61oign6e de la normale aa carl6 form6 par les atomes 
d'oxyg6ne & courte distance. Cet environnement  est 
repr6sent6 sur la Fig. 7. 

Les quatre oxyg~nes & courte distance qui environ- 
nent l 'a tome Cu(2) sittt6 sur l 'axe binaire forment une 
figure presque carr6e, mais non plane. L'octabdre est 
compl6t6 par les oxyg~nes ~t longue distance (2,47 A) 
dans des directions inclin6es du c6t6 des oxyg6nes 
0(5)  qui se t rouvent  ~ 1,98 A du cuivre. Cet environne- 
ment est repr6sent6 sur la Fig. 8. 

Le Tableau 7 donne les distances interatomiques re- 
latives aux deux sites. Les angles entre vecteurs inter- 
atomiques,  en ce qui concerne les voisinages des deux 
atomes de cuivre, sont donn6s dans le Tableau 8. 

Lorsque l 'on compare les environnements des deux 
ions Cu 2+ appar tenant  ~ des sites diff6rents, on con- 
state que les atomes d'oxyg6ne 0(6)  et 0(3)  qtti sont 
les plus proches du cuivre (~ 1,91 et 1,93 A) appartien- 
nent & un seul des deux sites, alors que les plus 61oign6s 

0(5) o(5 v) 

O(4ii) 99,4o~91,5 ° O(4Yi) 

0(6 "~) 0(6~1 

Fig. 8. Voisinage de Cu(2). 

Tableau 7. Distances interatomiques clans les octaddres 
(CuO6) 

Site Cu(1) Site Cu(2) 
Cu(lii)-O(3 iv) 1,936 (6)/~, Cu(2ii)-O(4ii) 2,471 (6) ~, 
Cu(lii)-O(4 iii) 1,971 (6) Cu(21i)-O(5i) 1,981 (6) 
Cu(lii)-O(5 i) 2,369 (5) Cu(21i)-O(61ii) 1,914 (6) 

0(3 iv) -0(4  iii) 2,728 (8) 0(6 iii) -0(6 vi) 2,711 (6) 
0(3v)--0(4 ill) 2,798 (8) 0(5 i) --0(5 v) 2,720 (6) 
0(3 iv) -0(5 ~) 2,995 (8) 0(6 vi) -0(5 v) 2,999 (8) 
0(4 i" ) -0(5 l) 3,224 (8) 0(5 l) --0(4 li) 3,126 (8) 
0(3v)--0(5 i) 3,123 (8) O(5v)--O(4~q 2,933 (8) 
O(4vii)-O(5 i) 2,924 (8) 0(6 ill) -0(4  il) 3,362 (8) 

0(6 vi) -0(4 ii) 3,132 (8) 
0(5 i) --0(6 iii) 2,792 (8) 

Tableau 8. Angles des liaisons dans les octakdres (CHO6) 

O(3iv)-Cu(liii)-O(4 iii) 88,6 (4) ° 
O(3iv)-Cu(liii)-O(5 i) 87,6 (4) 
O(4iii)-Cu(1 iii)--O(5i) 95,5 (4) 
O(4 ll) -Cu(2 ti) -0(4 vii) 166,4 (30) 
O(5i)--Cu(2 ii) -O(5 v) 86,7 (6) 
O(6iii)-Cu(2 ii) -0(6 vi) 90,2 (6) 
O(4 li) -Ctl(2 ii) -O(5 i) 88,5 (3) 
O(4 ii) -CH(2 ii) -O(6 ill) 99,4 (4) 
O(51)--Cu(2)--O(6 lii) 91,5 (4) 

appart iennent  & l 'environnement  de deux Cu 2+ voi- 
sins. Les atomes 0(3)  et 0(6)  sont 6galement les plus 
woches  des atomes de phosphore.  
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