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II III H3 ~ x[Fex Fe,_x(CN)d. yH,O 

I. Structures Cfistallines des Phases Hexagonales H, H3FenI(CN)6 et H3Co"I(CN)6, 
par Diffraction des Rayons X et des Neutrons 
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(Recu le 13 mars 1972) 

The acids HsFem(CN)6 and H3Com(CN)6 belonging to the series with general formula 
II III Hs+~,[M x MI_x(CN)6] .yH20 (M = Fe, Co) with x = 0, crystallize in trigonal space group P31m or P31m 

with unit-cell parameters ave=6"513, eve=5"780 ~ and aco= 6.432 Cco= 5.701 ~. Both structures have 
been determined from X-ray three-dimensional single-crystal and neutron diffraction powder data. They 
were refined by least-squares methods to conventional R values of 0.066 (Fe) and 0.034 (Co) for the 
X-ray data and 0.039 (Fe) and 0.074 (Co) for the neutron data. The structures are built up from layers 
of M(CN) 3- octahedra with perfect 3m symmetry, lying perpendicular to the trigonal c axis; infinite 
channels parallel to this direction run through the structures and these may contain zeolitic water. 
The layers are joined together by very short N-H. .  • N hydrogen bonds: 2.665 A (Fe) and 2.582/~, (Co). 
The packing of the octahedra can be described as identical, interpenetrating but separate rhombohedral 
frameworks. The asymmetrical hydrogen bond found in the iron compound, N-H.  • .N (N-H = 1.43, 
H . . . N =  1"62 A) is a major factor responsible for the observed piezoelectric effect and confirms the 
space group P3 lm. However, in H3Co(CN)6 the bridging proton is in static, or more probably dynamic, 
disordered state between two positions related by a centre of symmetry and separated by a distance of 
1.0/~. 

Introduction 

La cristallisation des solutions aqueuses des acides 
H3Fem(CN)6 et H3Com(CN)6 obtenues par 6change 
ionique a conduit b. l'identification de plusieurs phases 
cristallines formant une s6rie de compos6s qui pr6sen- 
tent entre eux des relations param6triques tr~s 6troites 
(Haser, de Broin & Pierrot, 1969). La filiation appa- 
rente entre ces vari6t6s cristallines, plus ou moins hy- 
drat6es, est induite par des ph6nom~nes d'oxydo-r6- 
duction, modifiant le degr6 d'oxydation du cation mS- 
tallique comme cela a pu ~tre mis en 6vidence par des 
analyses chimiques quantitatives (Haser & Pierrot, 
1971). I1 en r6sulte que la constitution de toutes ces 
phases r6pond ~. la formule g6n6rale 

II III Ha + x[M:, M1 - x(CN)6], yH20, 

les termes limites 6tant HaMn(CN)6 (Pierrot, Kern 
& Weiss, 1966; Pierrot & Kern, 1969) et H3MIn(CN)6 
qui fait l 'objet de cet article. Notons que pour 
M = Co, seule l'esp6ce correspondant au degr6 d'oxy- 
dation III ( x=0 )  a pu ~tre pr6par6e. Les probl6mes 
pos6s par l'6tude de ces diff6rentes phases, no- 
tamment en ce qui concerne leurs r6seaux de liaisons 
hydrogSne, le r61e de l'eau et les transformations cri- 

a ¢ 

HsFe(CN)6 6,513 (6) A 5,780 (6) A. 
HsCo(CN)6 6,432 (6) 5,701 (6) 

stallines topotactiques les affectant, nous ont amen6s 
~t effectuer une analyse structurale approfondie de cette 
s6rie in6dite d'acides min6raux. Nous compl6tons dans 
cet article l'6tude des structures cristallines des phases 
hexagonales de base, d6sign6es par H avec: x=O,  y ~_ 
0,5, M = F e  et Co (Haser et al., 1971). Les structures 
des autres phases obtenues avec le fer seront d6crites 
dans les articles suivants: 

- la phase hexagonale 2H: x = 0 , 5  y =  I 
- la phase rhombo6drique R: x = 0,6 y = 1,6 (Haser & 

Pierrot, 1971) 
- la phase monoclinique M :  x =  0,33 y =  2,6. 

Donn~es exp~rimentales 

Des cristaux de l'acide HaFe(CN)6 s'obtiennent par 
6vaporation relativement rapide (48h) et h 20°C d'une 
solution aqueuse concentr6e, ceux de l'acide H3Co(CN)6 
apparaissent ~t la suite de l '6vaporation lente (une di- 
zaine de jours) d'une solution aqueuse maintenue h 
50°C. 

Les cristaux appartiennent au syst~me hexagonal; 
la classe de Laue est 3m. Les donn6es relatives aux 
mailles 616mentaires sont les suivantes" 

Z 
1 
1 

V dob s dcalc 

212,3 A, 3 1,66 (2) g.cm -3 1,684 g.cm -3 
204,4 1,69 (2) 1,771 
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Les cristaux de couleur brun-fonc6 (Fe) et blanc-trans- 
parent (Co) contiennent 3/~ 4 % d'eau dont le caract~re 
z6olithique a 6t6 d6termin6 par l'6tablissement d'iso- 
thermes d'absorption qui seront publi6s par ailleurs. 
Leurs densit6s, mesur6es par ftottaison dans un m6- 
lange bromoforme-t6trachlorure de carbone, sont en 
accord avec les valeurs calcul6es pour les compositions 
anhydres. H3Fe(CN)6 donne un effet pi6zo61ectrique 
important et pr6sente une morphologie non centr6e 
(h6mi6drie pyramidale); HzCo(CN)6 ne donne aucun 
effet pi6zo61ectrique d6tectable et cristallise suivant une 
morphologie centr6e (prisme hexagonal). Les groupes 
d'espace P31m et P31m respectivement sont les plus 
probables pour ces deux compos6s et seront discut6s. 

Dans le cas de H3Fe(CN)6, un cristal d'6paisseur 
maximum 0,25 mm, de longueur 1 mm a 6t6 fix6 dans 
un capillaire de Lindemann; 1850 intensit6s de r6flex- 
ion ont 6t6 mesur6es par microdensitom6trie sur des 
clich6s de r6tigraphe, correspondant aux strates hkl 
(l=0,1 . . .  8), soit 310 r6flexions ind6pendantes. Pour 
H3Co(CN)6, l'enregistrement des intensit6s a 6t6 r6a- 
lis6 sur un diffractom&re automatique Pailred, muni 
d'un monochromateur [Si(lll)], le cristal 6tant un 
cylindre de diam~tre 0,15 mm, de longueur 0,4 mm. 
L'axe cristallographique c coincidait avec l'axe co de 
l'appareil. Les strates hkO-hk8 ont 6t6 enregistr6es. Le 
demi-angle de balayage variait de 1,2 ~t 2 ° et la vitesse 
de balayage en co valait 2,5 ° rain; le fond 6tait mesur6, 
pendant 20 secondes, de part et d'autre de chaque r6- 
flexion. 1150 mesures ont 6t6 effectu6es dans un quart 
de la sph6re d'Ewald. L'6cart type de comptage de 
chacune des intensit6s moyennes ind6pendantes a 6t6 
calcul6 en supposant les erreurs de comptage distri- 
bu6es suivant la loi de Poisson. Nous avons retenu 350 
r6flexions pour lesquelles cet 6cart-type, a(1), 6tait in- 
f6rieur ou 6gal b. 0,2 fois l'intensit6 1. Darts les deux 
cas, le rayonnement du molybd6ne (2Mo Kc7=0,7107 
A) a 6t6 utilis6 pour rendre n6gligeable les effets de 
l'absorption (/zMo K~= 17,55 cm -~ pour HzFe(CN)6 
et 20,49 pour HzCo(CN)6 ). 

D ~ t e r m i n a t i o n  des  s tructures ,  
les  g r o u p e m e n t s  oc ta~dr iques  

Les octa~dres Fe(CN)6 et Co(CN)6 ont 6t6 localis6s 
par l'interpr6tation des projections de la fonction de 
Patterson. L'affinement des positions atomiques et des 
facteurs d'agitation thermique anisotrope a 6t6 effec- 
tu6 par moindres carr6s au moyen du programme 
SFLS-5 (Prewitt, 1962). Les facteurs de diffusion ato- 
mique utilis6s sont ceux donn6s par Moore (1963) pour 
Fe ~ +, Co ~+, C °, N °. I1 a 6t6 tenu compte des effets de 
dispersion anomale Af' et zlf" des atomes F e e t  Co 
(International Tables for Crystallography, 1962). Les 
affinements ont 6t6 r6alis6s ind6pendamment dans les 
groupes P31m et P31m pour les deux structures. L'ex- 
pression minimis6e est ~w(lFol- levi)', La pond6ration 
west 0,25 si Fo < 3 et Fo > 60; I si 7 < Fo < 30, avec inter- 
polation lin6aire en dehors de ces intervalles. 

Dans le cas centro-sym6trique, le facteur de reliabilit6: 

Rl = Y.IIFol- IF~I II~.lFol 
vaut respectivement 0,065 pour H3Fe(CN)6 et 0,034 pour 
H3Co(CN)6 ; les facteurs pond6r6s correspondants: 

R2=(Zcol~Fl~lYcolFol2) ~/~ 

sont respectivement 6gaux ~ 0,066 et 0,036. 
Dans le cas non-centre: les facteurs RI et (R2) pren- 

nent les valeurs 0,064 et (0,066) et 0,036 et (0,038) re- 
spectivement. Les motifs octa6driques sont tr6s d6- 
form6s: les deux distances C-N ind6pendantes sont 
6gales ~t 1,06 et 1,21 A, pour HzFe(CN)6 et 1,08 et 1,21 
A pour HzCo(CN)6. Ces d6formations qui pourraient 
rendre compte de l'effet pi6zo61ectrique observ6 pour 
H3Fe(CN)6 seraient dues aux liaisons hydrog6ne 
N . . .  H - N  interocta6driques, ce qui parait surprenant 
6tant donn6 l'6nergie de ce type de liaison. 

Pour confirmer ou rejeter l'un ou l'autre de ces mo- 
dbles, nous avons utilis6 l'effet de dispersion anomale 
des 616ments Co et Fe avec le rayonnement du cuivre. 
Dans ces conditions, les composantes imaginaires des 
facteurs de diffusion sont 61ev6es ( f~  = + 3,45 et fco = 
+3,95) Cromer, (1965) et le calcul des intensit6s des 
r6flexions hkl et hfd pour le module non-centr6 montre 
en effet que certaines d'entre elles sont particuli6re- 
merit affect6es. 

Les mesures ont 6t6 effectu6es sur un diffractom6tre 
semi-automatique Nonius, les intensit6s des r6flexions 
h00, insensibles /t l'effet de dispersion, servent de 
r6f6rence et permettent de s'assurer de la pr6cision des 
mesures. 

Dans le Tableau 1 sont confront6s les rapports 
lhkz/I~r calcul6s et mesur6s. Ces mesures ne mettent en 
6vidence aucune diff6rence significative entre les inten- 
sit6s hkl et hfcL On peut doac conclure de mani~re in- 
dubitable que la seule g60m6trie/~ retenir, aussi bien 
pour HaFe(CN)6 que pour H3Co(CN)6 est celle d'un 
complexe octa6drique [M(CN)6] 3- centr6 autour du 
m6tal. Les valeurs finales des coordonn6es atomiques 
et des facteurs d'agitation thermique anisotrope, ainsi 
que les 6carts-type sont group6s dans le Tableau 2. 
Les facteurs de structure observ6s et calcul6s figurent 
dans le Tableau 3. 

Tableau 1. Les rapports Ihkl/I~r calculus et mdsur~s 

[Fe(CN)613- ICo(CN)6[3- 
hkl Ihkt/l~[ InkdlK£? 

(calcul6) (observ6) 
300 1,00 1,03 _+ 0,05 
334 36,0 1,1 +0,2 
143 2,7 1,10 _+ 0,06 
111 1,32 1,1 +0,1 
130 - - 
140 - - 

(calcul6) (observ6) 
1,00 1,02 + 0,05 

1,30 1,00 _+ 0,04 
0,80 1,01 +_ 0,04 

D e s c r i p t i o n  de la s tructure  

Les distances et angles intraocta6driques sont donn6s 
dans le Tableau 4; les notations correspondent ~t celles 

A C 28B - 15 
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de la Fig. 1 ou l 'on repr6sente 6galement l 'enchatne- lement;  la hauteur du rhombo~dre 616mentaire est 
ment  de ces groupements  octa6driques. 6gale ~. 3 x c ,  [Fig. 2(b)]; ce mode  d'enchainement  a 

Les l iaisons C - N ,  F e - C  et C o - C  ont des longueurs d6jh 6t6 d6crit par Pauling & Pauling (1968), h propos  
classiques. La coh6sion des couches  d'octa~dres est des structures cristallines deAg3Co(CN)6  et H3Co(CN)6 
assur6e par des l iaisons N - H . . . N  tr6s courtes: 2,665 6tudi6es par Gtidel, Ludi & Burki (1968); cependant  
(6) /~ et 2,582 (4) /~ respectivement dans HaFe(CN)6 ces d6terminations sont in6vitablement approch6es,  no-  
et H3Co(CN)6,  les angles C - N - N ( - ) *  valent 166,6 ° tamment  en ce qui concerne H3Co(CN)6,  le manque  
dans les deux cas. L'6difice cristallin est travers6 par de pr6cision 6tant li6 au hombre limit6 d'intensit6s ob- 
des canaux de direction [00.1], de 3 ~  de diam6tre en- tenus ~t partir d'un clich6 de poudre.  Par contre,  la 
viron, contenant  des mol6cules  d'eau z6olithique non structure de D 3 C o ( C N ) 6  6tablie par la diffraction des 
localis6es, [Fig. 2 a]. Les octa~dres M(CN)6 li6s par neutrons (Gfidel, Ludi, Fischer & H~ilg, 1970)est  iden- 
ponts  hydrog~ne d6finissent des r6seaux tridimension- tique, dans la limite des 6carts-type, b. celle que nous  
nels rhombo6driques  et qui s'interp6n6trent mutuel-  avons d6termin6e pour H3Co(CN)6. 

Tableau 2. Coordonn~es et facteurs  d'agitation thermique 

kes facteurs de temp6rature sont exprim6s par exp [ -  (flllh 2 -t-flzzk 2 +fl33/2 + 2fllzhk + 2ill 3hl+ 2fl~3kl)]. 
Les valeurs Beq(A2) sont les facteurs d'agitation thermique isotrope 6quivalents calcul6s b. partir des fl;~; (,8~ x 104). 

x y z B~  #1~ #21 #33 #~2 #~ 3 #z~ 
Fe 0,00000 0,0000 0,000 1,83 (8) 142 (4) ,8~] 140 (3) fl11/2 0 0 
C 0,23744 (61) 0,0000 0,19478 (62) 2,46 (5) 187 (10) 178 (12) 195 (11) fl22/2 - 2  (8) 0 
N 0,37427 (59) 0,0000 0,31810 (72) 3,53 (8) 237 (12) 291 (15) 303 (13) fl22/2 - 3 9  (9) 0 

Co 0,0 0,0000 0,0 0,61 (6) 60 (3) fizz 26 (3) fl~/2 0 0 
C 0,23745 (48) 0,0000 0,19377 (45) 1,19 (4) 114 (8) 121 (10) 59 (8) fl22/2 - 1 3  (5) 0 
N 0,3770 (50) 0,0000 0,32092 (42) 1,89 (5) 156 (9) 206 (12) 108 (9) ,822/2 - 41  (7) 0 

Tableau 3. Facteurs de structure observds et calculds 
(a) H3Fe(CN)6 

H K L FF FC H K L FO FC H K L FC FC H K L FC FC 14 K L FO FC H K L FC FC 

2 0 0 22.9  22 .3  -1  3 t l q . l  19.3 -2  8 2 4 .9  5 .2  3 2 4 3 .4  2 .8  8 0 5 3 .4  2 .8  -1 7 6 2 .8  2 .6  
6 0 4 3 ,7  4 ,0  7 1 5 3 ,0  2 ,9  - 2  7 6 3 ,6  3 ,5  

3 0 0 34 ,4  32,8  -1  4 1 22.1 21.'~ 2 0 3 21,9 20,8  5 1 4 "/,4 8 ,0  6 2 5 2 .7  2 , 0  -2  8 6 3 .6  2 , 9  
2 1 0 9.7  11,8 -2  4 1 8,2 9 ,0  1 1 3 19,1 17.8 4 2 4 6 ,5  6 ,6  5 3 5 3 ,1  2 ,8  - 3  8 6 4 ,3  3 ,5  
4 0 0 17.6 17.5 - I  5 I 15.1 15.0 3 0 3 17.7 17.4 3 3 4 1.4 I . I  4 4 5 5.0 5.3 2 0 7 6.1 5.5 
3 1 0 10,7 12,4 - 2  5 1 5,1 5 ,1  2 1 3 18,b 17,9 7 0 4 3,7 3 ,7  8 1 5 3 ,0  2 .4  1 1 7 2 ,8  1,9 
5 0 0 18.2 18,5 -1 6 1 7 .9  7 ,8  3 1 3 7 ,7  7 ,7  
4 1 0 10,8 11,4 - 2  6 l 3 ,9  3 .4  2 2 3 9,1 9 ,6  6 1 4 4 ,3  4 ,4  5 4 5 3 ,8  3 ,3  2 1 7 4 ,3  4 , 0  

6 ,6  7 , 0  -1  2 5 5 ,4  5 .8  4 0 7 2 ,2  1,9 
3 ~ 0 11.8 12,S -1  77 ~ 11,0 11,1 45 0 33 7,8 7 ,7  45 32 44 
6 , 8 . 0  6,8  -2  7 ,9  7 ,4  1 3 ,7  4 , 0  3.2 3 ,1  -1  3 5 5,1 5 .4  3 1  7 2 ,5  2 ,3  

00 , . 3  .9 - 3  7 1 8.7 8 .2  63 g ~ 10.7 10.9 78 0 4 2 .8  2 .7  -1  4 5 7 .9  8 .0  2 2 7 4 . 9  5 .2  
45 21 0 4.4 6.4 - I  8 1  4.8 4.9 7.2 7.3 4 3.8 3.7 -2 4 5 7.1 7.4 5 0  7 2.3 2.5 
3 3 0  7 .6  8 . 4 - 2 8 1  5 .4  5 .0  5 1 3  7 .3  7 .6  6 2 4  3.6 3 .8  - 1 5 5  5.7 6 .8  4 1 7  2 .3  2 .1  

3 . 5  3 . 9  -2  5 5 3 . 4  3 . 1  6 0  7 1 . 9  2 . 5  
0 1 2 .~  ~ .  - 3  ~ I ~ .2  ~ . 7  , 32 ~ ~ .2  ~ .2  ~ 3 ~ 2 0 ° ~.3 4. 0 -4 ~.2 ,.2 3 ~ 8.4 8.8 ~ 4.0 ~.0 -1 ~ ~ 4.1 4.1 ~ 1 ~ 2.4 2.~ 
4 3 0 ~.0 ~.2 -1 9 1 3.0 3.0 7 0 3 3.4 3.~ ~ 4 ~ 3.~ 3.~ -2 ~ ~ 4.9 ~.0 4 3 ~ ~.2 2.1 -.~ ~ ~ 3.4 2.8 -1 ~ 7 ~.8 8.~ 7 1 0 4 . ~  4 . 3  - 3 9 1  2 . ~  2 . 7  ~ ~ 3 6 . ~  ~ . ~ - 1 2 3  ~ 1~ .2  13 .2  
6 2 0 4 .7  4.3 -4  S 1 3 .7  3 .6  3 7.1 7 .  - 1  2 .0  1.8 -1  7 5 2 .5  2 . 0  -1 3 7 6 .0  6 .1  

7,9 8,4 2 O0 22 17.4  16,7 84 03 ~ 4 ,3  4 ,0  - 1  44 4 IO.G 10,3 -2  7 55 3 .0  2 , 7  -1 4 77 3 ,7  4,1 
4 5 3 0  7 .7  7 ,8  3 5 ,2  5 ,9  2 ,8  2 ,7  - 2  4 4.  3.6 -3  7 3 .6  4 .1  -2  4 3 .2  3 .9  
8 1 0  ' , 3  3 ,9  2 1 2 7 ,9  9 .4  7 1 3 3,1 3 ,2  -1  5 4  9,7 q ,5  -1  8 5  2 ,8  2 , 5  -1  5 7 2 .9  3.1 
7 2 0  2 .4  1.7 4 0 2  6 .6  6 , 7  6 2  3 5 ,6  5,9 - 2  5 4  10,1 10,2 -2  8 5  2.1 1.5 -2  5 7 2 .7  3 .2  
0 ~ ~ 0  : ~ : 1 4 3  1 4 ~  ~ 3  ~ 4 ,  ~ 1  1 ~ 4 ~ 0  ~ 3 8 ~ 2 ~  ~ 0  1 6 ~ 2 6  3 0  

3 ° 0 , , .7 4 .9  10.7 10.~ 6 3 3 .0  3 .0  - 2  4 .7 . -4  8 5 4 .1  4 . 8  -2  6 1 .9  2 .1  
8 ~ ~ ~ o ~  2 7  2 1  ~ 3 2 2 4  3 ~ ,  7 ~  8 4  i ~ ~ 4 ~  4 0  2 ~  ~ 3 0  3 3  

4 0 ~:~ ~:~ , 1 0 6  1 0 8  ~ 2 4  2 2  1 1 3 ~  ~ 9  , 2  3 ~ 6  2 ~  
5 5 0 4 ,0  3.4 3 2 2 12.5 12.6 6 4 2 .6  2 .4  - 2  7 4 2.3 l . e  0 6 5 .7  6 . 2  -2  8 7 2 .3  2 .4  
2 0 1 12,8 14,4 6 0 2 6,5 6 ,3  5 5 3 3.1 3o l  - 3  7 4 5,9 6o~ 1 1 6 3 ,4  3 .2  1 0 8 2 .6  2 .9  
1 1 1 10.9 8.8 5 1 2 4 .4  4 .2  - 1  2 3 3.7 4 .7  - 1  8 4 2.7 2 .5  3 0 6 6.4  7 .9  2 0 8 3 .3  3 .7  

- 5.0  5 .5  3 0  I 10. i  10.9 4 2  2 7.7 8.1 -1 3 ~ l ' . l  13.5 - 2 8 4  2.5 2.2 4 0  6 5.0 5.6 1 1  8 
2 1 1 10.6 IC,8  3 3 11,4 11,5 -1 4 ,5  4 ,3  - 3  8 4 2 ,7  3,C 3 1  6 4 .9  5 ,2  3 0  8 2 ,0  1,9 
4 0 1 16.1 16,4 7 0 2 5,1 4 ,8  - 2  4 3 9 ,4  10.4 - 4  8 4 7.8 4 .1  2 2 6 3 ,0  2 .1  2 1 8 3 ,9  4 ,4  
3 1 1 g,3 9,6 6 1 2 6 ,8  7 , 2  -1  5 3 3,8 3 ,6  - 1  9 4 2.8 2,3 = 0 6 5 ,0  5 ,7  4 0 8 2 ,2  1,5 
2 2 1 1 8 . 8  2 C . 0  5 2 2 4,7  4 ,2  -2  5 3 14,4 14.1 - 2  9 6 2,9 2 ,4  4 1 6 4,5  4 , 8  3 1 8 2 , 6  2 ,8  
5 0 1 8.1 8.1 4 3 2 7 ,9  8 ,2  -1  6 3 5 .9  5 ,9  - 3  9 4 _].4 3,5  3 2 6 5,8 6 .4  2 2 8 3 ,2  3 ,7  
4 1 [ 5.5 9.4 E 2 2 3.8  3 .9  -2  6 3 7 .8  8 .0  - 4  9 4 2.8 2 .5  6 0 6 3 .9  3 . 3  4 1 8 2 .6  2 .2  
3 ~ ~ 1 ~  , ; , ,2 3 4  2 8  3 ~ 3 1 2 8  1 2 0  2 0 ~ ~ 0  4 7  = ,1 0 2 ~  2 0  3 2 8 2 6  2 3  
6 ~. 5 .3  2 4 ,0  3 ,9  -1  3 3,1 2 .7  1 E 11.5 12.0 4 6 3 ,4  2 , 7  6 0 8 2 ,4  2 ,0  

5,0 5 ,3  3 3 6  6 ,0  5 ,9  5 1 8  2 .3  2 ,3  
5 1 1 6.0 6.1 6 3 2  4 .9  4 . 7 - 3 7 3  3 .5  3.7 ~ 0 '; 
4 2 1 12.E 12.7 ~ 4 2 ,7  2 ,0  -1  8 3 3 ,2  2 ,9  1 5 5,7 5 ,3  4 3 6 3 ,6  3 ,4  4 2 8 2 ,8  2 .6  

8 0 6 3.2  2 .8  3 3 8 2.2  2.1 3 3 1 12.5 IC.4 8 2 2 2 ,7  2 ,8  -2  8 3 4 . 6  5,0  4 0 5 10,2 11,3 
7 0 l 5.1 5.1 -1 2 2 22 ,0  21,7  -3  3 4 ,5  4 .7  3 1 ~ 8.6 9,6 ~ 3 6 3 ,4  2 ,9  6 1 8 2 .7  2.5 
5 2 l 4 . ~  7.7 -1  3 2 28 ,3  27 ,8  -2  9 3 3,0 3,4 2 2 ~ 3,~ 4 ,5  4 4 6 3 .6  2 , 9  5 2 8 2 .5  2 ,2  
4 3 1 6.C 6 .0  -1 4 2 9 .0  9 .8  -3  q 3 3 .4  3 .6  5 0 ~ 5.5 5.1 5 4 6 2 .5  2 .1  - 1  2 E 3.3 3 .8  
B 0 1 .=.6 3.5 -2  4 2 25,8  23 ,8  2 0 4 10,5 10.3 4 1 ~ ~,C 8 ,8  -1  2 6 5 ,1  5 ,3  - 1  3 8 3.0 3 ,4  
7 1 l 4.C 3.6 -1  5 2 4 ,8  4 ,9  l 1 4 9 ,4  q ,7  3 2 5 3 , 3  3 ,0  - 1  3 6 7 ,4  8 ,3  -1  4 8 2 .5  2 ,6  
5 3 1 3.6 7.7 -2  5 2 4 ,9  5 ,2  ~ 0 4 8 ,3  8,4 6 0 5 2 ,9  2 , 8  -1  4 6 4 ,1  4 ,4  - 2  4 8 3 .5  3 ,9  

4 1 6.2 6 ,3  -1  6 2 lO,O 10,4 2 1 4 16,6  16,7 5 1 5 3 ,4  3 , 5  -2  4 6 4 ,6  5.1 - 2  5 8 2 ,6  2 ,8  
S 0 1 2.7 3 ,0  - 2  6 2 11.5 11,7 4 0 4 8 ,8  8 ,7  4 2 5 3 ,4  3 , 4  -1  5 6 3,8 3,8 -1  6 8 2 ,4  2,1 
8 1 1 .=,9 3,6 -1 7 2 6 ,9  7 ,5  3 1 4 6 ,6  6 , 7  ~ 3 5 2 ,3  1 ,9  -2  5 6 3 ,0  2 ,9  - 2  6 8 7,2 2 ,9  
6 3 1 4 .5  4 .0  -2  7 2 9 .4  9 .4  2 2 4 13.7 13.4 ? 0 5 3 .4  3 .1  -1  6 6 4 .2  4 .6  - 3  6 8 3.3 2 .9  
~ 4 1  ~.4 ~.6 - 3 7 2  ~ . l  4 .7  ~ 0 4  6.4 6 .3  ~ ~ ~ 3 .6  3 .8  - 2 6 6  3.2 3 .~  
7 3 1 3 .7  3 ,4  -1  8 2 3 ,9  4 ,0  4 1 4 5 ,3  5,0 2 ,7  2°4 -3  6 6 2 ,5  1, 
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(b) H3Co(CN)6 Tableau 3 (suite) 
H K L FO FC H K L FO FC H K L FC FC H K L FC FC H K L FO FC H K L FO FC 

I I 6 5.0 4.3 
9 1 0 4 . 4  3 . 8 - 3  8 1 7 . 4  7 . 2 - 2  6 2 1 6 . 4  1 6 . 2  2 1 3 2 2 . 3  2 1 . 6  6 0 5 5 . 3  5 . 4  

I0 0 0 4.0 4.2-2 7 1 II.I 10.6-I 5 2 6.9 6.5 -2 4 3 13.3 12.5 I 6.5 6.3 7 1 7 4.8 4.5 6 2 7 4.6  4 .5  
9 0 0 6.5 6.6 - I  6 I 10.8 I0 ,5  4 0 2 8.9 8.9 - I  3 3 16,8 16.6 4 2 5 5.8 5.6 7 0 7 5,7 5.7 
8 3 0 5 .2  5 .3  5 0 1 10.6  10 .2  3 1 2 18.4 18.5  2 0 3 25.C 24.9 - 4  9 5 9 . 1  q . 1  5 2 7 5.5 5.7 
8 2 0 4.3 4.8 4 1 I 12.5 12.3 2 2 2 13.0 12.6 I I 3 20.4 20.0 -2 7 5 4.5 4.8 4 3 7 5.0 4.8 
8 1 0 7.3  7 .0  3 2 1 14.3  13.8  - 3  6 2 7 .4  7 .1  - t  2 3 5.6  6 .4  - 1  b 5 7.1 7 .4  
8 0 0 1 2 . 8  1 2 . 8  - 6  11 1 5 . 7  4 , 9  - 2  5 2 6 . 9  6 . 6  1 0 3 1 0 . 5  1 1 . 0  5 0 5 8 . 4  8 . 0  - 2  8 7 6 . 1  6 . 2  
6 2 0 7.0  7 .0  - 4  8 1 9 . 4  9 . 2  - 1  4 2 11,5 11.5  7 2 4 5°2 5.5 4 I 5 14.8 14.7  - 1  7 7 10.7  10.4 
7 1 0 7.2 7 . I  -3 7 I 11.9 11.9 3 0 2 6.6 7.7 5 4 4 7.1 7.2 3 2 5 4.8 4.4 6 0 7 5.4 5.7 5 1 7 5.6 5 .6  
7 2 0 4 .0  3 .3  - 2  6 1 5 .0  4 . 7  2 1 2 10.1 10.6 8 0 4 5 .0  5 .2  -3  8 5 4 .9  5.1 4 2 7 9.5 9 .7  
6 3 0 6 .9  5 .1  -1  5 1 18.8 18.0 - 2  4 2 29,3 27 .9  7 1 4 7.1 7 .3  -4  8 5 9 .0  9 .7  3 3 7 9 .8  9 .5  
6 1 0 3 .4  3 .2  4 0 1 19.7 19.3 -1  3 2 32.2 31.7  6 2 4 6 .8  7 . 2  -3  7 5 6 .6  7 .0  77 
6 0 0 9.1 8.9 3 1 1 11.3 11.5 2 0 2 18.9 19.2 5 3 4 6.7 7.0 - 2  6 5 q.2 9.4 - 2  7 8.7 8.3 
3 3 0 I 1 . 0  10.5 2 2 1 22 .5  22 .3  1 1 2 37,3 36 .8  4 4 4 7 .6  7 .5  -1  5 5 10.7 10.8 - 1  6 6.2 6 .5  5 0 7 5.2 5 .2  
6 5 0 4 .3  4 . 2 - 3  6 1 3.1 3 . 1 - 1  2 2 23.1 23.0  - 2  9 4 5.3 5 .2  4 0  5 17.g 17.8 4 1 7 , . 3  4 .1  
5 5 0 6 .4  6 . 6 - 2  5 1  6 .7  6 .5  8 2 2 5 ,2  5.7 -~  8 4 4 .0  4 . 6  3 1 55 15.8 15,5 
5 4 0 7 .9  7 . q - 1  4 1 26.1 25 .9  7 3 2 , , 8  8 .2  0 4 6 .6  6 . 8  2 6 .7  6 .1  3 2 7 10.1 9 .9  
5 3 0  12 .9  12.8 3 0 1 12.5 12.7  1 0 2 17,6 17.6 (: 1 4 7 .6  7 .4  -3  6 5 5.1 4 , 9 - 4  8 7 3.9 3 .3  
5 2 0 6 .6  6 .5  2 1 1 12.1 1 2 . 9 1 0 0  2 3 ,7  3 .8  5 2 4 11.9  11.7 -2  5 5 4 .9  4 . 8 - 3  7 7 7.1 7 .0  -1  5 7 6 .9  6 ,9  
5 I 0 q.6 9.1 -2 4 I 9.7 I0 .7  8 3 3 5.0 4.8 4 3 4 5.3 5.0 - I  4 5 12.3 12.2 4 0 7 4.4 4.1 
5 0 0 23 .8  23 .3  -1  3 1 21 .0  21 .2  6 5 3 6 ,2  6 .5  -3  9 4 6 .8  7 .4  3 0 5 7 .9  7 ,5  3 I 7 4 .4  3.8 
4 I 0 14.4 14.1 2 0 I 14.3 14.2 6 4 3 4.8 5.0 - I  7 4 6.0 6.5 2 I 5 8.4 7.5 2 2 T 11,9 I I . 4  
3 2 0 16.0 16.0 1 1 1 9 .2  - 7 . 0  5 5 3 6 ,3  6 .6  6 0 4 6 .7  6 .6  -2  4 5 12.2 12.0  
6 4 0 4.1 4.0 - I  2 I 57.7 59.3 7 2 3 4.4 3.9 4 2 4 I I . I  11.0 - I  3 5 8.9 8.3 -5  8 7 5.1 4.8 
4 4 0  11.8 11.4 I 0 I 30.1 30.4 6 3 3 5.4 5.6 -4 9 4  4.7 5.2 1 2 0  5 7.0 6 . 1 - 3 6  ~ 4.4 4.6 
4 3 0 7 .7  7 .4  10 0 1 4 .6  3 .8  - 3 1 1  3 5.1 5 .6  - 3  8 4 4 .5  5 .0  5 19.0 18°6 - 2  5 6 .3  6 .4  
4 2 0 6.1 5.8 7 4 2 4.2 4.4 -2 I0 3 6.3 6.3 5 0 4 9.5 9.2 -1 2 5 8.0 7.1 -13 40 77 7.28"8 9.07.1 
4 0 0 2 1 . 2  20.5 9 1 2 4 .8  5 .3  8 0 3 5 ,2  5 .6  5 1 4 13.0  12.7  1 0 5 17.1 17,4 
3 1 0 14.1 14,0 7 3 2 8.3 8 .2  7 1 3 5 ,5  5 .7  4 1 4 7 .8  7 .7  6 3 6 5 .9  5 .8  2 1 7 8 .3  8 .0  
3 0 0 35 .9  35.2  6 4 2 8 .0  7 . 7  6 2 3 9 .7  10.0 3 2 4 4 .3  3 .q  5 4 6 5 .3  5.0 - 2  4 7 6 .9  7 . 0  
2 1 0 12.8 13.0 - 1 1 0  2 4 .4  4 . 2  5 3 3 8.7 8 ,9  - 4  8 4 6 .3  6 . 8  8 0 6 7 .7  7 ,8  -1  3 7 11 .6  11.2  2 0 / 10 .8  10 .3  
2 0 0 25.5 25.8 8 I 2 4,4 4.4 -4 I I  3 4.9 4.8 7 4 10.5 10.8 5 3 6 7.4 7.3 

0 0 3 0 . 4  ~ 0 . 8  7 ~ ~ ~ . 1  6 . , _ 3 , 0  3 7 . 0  7 . 1  - ~  0 4 5 . ~  5 . ~  4 4 ~ 5 . 9  6 . 2 - 4  4 . 5  3 . ~  
o o 6 . 3  6 . 5  6 8 . 4  8 . 6  - 2  g 3 5 . 8  6 . 1  - 5 4 14.3 1 4 . 2  -71 08 6 6 . 5  6.6  - t  1 8 . 0  17.5  

7 4 l 5.9 5.7 7 I 2 5.3 5.4 - I  8 3 5.1 5.4 1 0 4 12.8 12.4 6 4.7 4.9 1 0 7 7.3 7.0 
8 1 1 6.E 6 .6  6 2 2 6 .4  6 . 3  7 0 3 5 ,8  6 .1  3 1 4 9 .4  8 .7  4 3 6 6 .8  6 .9  -7  8 7 5.3 t ,°9 
8 2 l 5,2 5.0 4 4 2 4 . 3  4 . 4  6 1 3 10,9 10.5 - 3  6 4 12.3 12.7 - 2  8 6 7.4  7 ,3  6 2 8 6.18.3 8.25"6 
7 3 1 7 . 1  6 . 4  - 1  9 2 4 ° 0  4 . 2  5 2 3 1 1 . 6  1 1 . 5  -Z  5 4 1 4 . 9  1 4 . 6  - 1  7 6 5 . 1  5 . 1  e ~ 
6 4 1 4 . 5  4 . 4  - 4  11 2 5 . 3  5 . 3  4 3 3 6 . 6  6 . 2  - 1  4 4 1 5 . 1  1 5 . 0  46 0 6 6 . 6  6 . 7  5 5 . 6  5 . 9  
5 5 1 3 .8  3.7 - 2  9 2 7°4 7 .9  - 5 1 1  3 5°3 5 .3  3 0 4 11.4  10.4  2 6 4 . 7  4 .6  4 3 8 5 .4  5 .6  

- 2 1 1  1 4 ,5  4 .  - 6 .9  6 . 9  - 4 1  3 5,5 5 .1  2 1 4 23.2  22 .4  3 3 6 12.1 11.7 E 0 8 5 .8  5 .9  
- 1 1 0 1  6.6 6 .~  1 g 22 7 ,8  7 . 6  - 3  0 3  5,8 6 .2  - 2 4 4  5 .7  5 .2  5 1 6  3 .8  4 . 0 5 1 8  5 .5  5 .8  

0 1 5 7  6 0  1 1 2  1 4  2 8 4  8 5  ~ 0 4  1 3 7  1 3 3  4 ~ ~ 4 7  5 ~  4 2 ~ 6 5  6 7  
7 ~ I ~ ~ ~ ~ 22 6 . 2  61_1 ~ ~ 4 . 8  4 . 5  4 1 ~ . 7  1 2 . 3  3 8 . ~  8 . ~  I , 5 . 8  5 . 7  
6 1 6.8 6 .8  3 2 12,2 12.1 11,2 11.0 -2  3 4 2 ,6  2 . 0  - 2  7 6 6 .8  7 .3  -2  7 8 5 .8  5 . 9  
5 4  1 9 ,6  9 . 3  l ~  I1 6"2  6"2  ~ 0 ~ 11"3 11"1 2 2 4 19"6 l q ' O  "1  6 6  8.5 8 .7  -1 (: ~ 5 .9  6 .3  

-1 g I 5.4 5.7 -4 I0 : 4°3 4.3 4 2 3 7.3 7.2 -6 4 3.6 3.9 0 6 I I . 7  11.7 3 2 5.4 5. 
8 0 1 6.1 6 .0  -3  9 2 4°9 5 .2  3 3 3 12.6 12.6 -1 2 4 18.3 18.0  4 1 6 8 .3  8.4 -2  E E 8.3 8 .7  7 .3  
7 1 1 6 . 3  6 . 4 - 2  8 2 7 . 7  8 . 4 - 5  1 5 . 5  5 . 5  1 0 4  1 6 . 3  1 6 . 1  3 2 6  1 2 . 2  1 2 . 1  3 ~ 8 5 . 5  
5 3 l 5 . 8  5 . 7  - 1  7 2 1 1 . 1  1 0 . 9  - 3  0 ~ 7 . 7  8 . 2  6 5 4 . 8  4 . 9  - 4  6 7 . 8  7 . 6  - 3  8 5 . 0  5 . 5  
4 4 1 9 . 9  1 0 . 0  6 0 2 g . 7  g . 5  - 2  7 3 7 . 5  7 . 0  5 4 5 7 . 3  7 . 2  - 2  6 6 5 . 2  5 . 5  - 3  6 8 7 . 7  7 . 8  
6 2 1 4 . 4  3 . 9  5 1L 2 6°4 6 .1  - 1  E 3 q.C 8 .8  8 0 5 6 .3  5 ,9  - I  5 6 7 .0  6 .9  - 2  5 8 5 .4  6 .1  

- 1  8 1 7.5  7 .6  ,6 2 2 11.0 10 .8  5 0 3 11.5 11.7 7 1 5 5.9  6 . 0  4 0 t 9.8  9 .6  - 1  4 8 5.6  6 . 0  
7 0 1 7 .9  7 . 9  3 3 2 15.6 15.7  4 1 3 5.7 5 .2  6 2 5 4 .4  4 .2  3 1 6 9.1 8 .9  2 1 ~ 9 .8  9 . 9  
5 2 1 5 . 4  5 .3  - 5 1 0  2 4°5 5 .0  3 2 3 15.3 15.0 5 3 5 5.5 5 .3  2 ~ b 3.4 3.1 -2  4 8 10.2 10.0  
4 3 1 8 . 7  8 . 3  - 4  9 2 5 . 8  5 . 9  - 3  7 3 5 . 6  5 . 7  4 4 5 1 0 . 8  1 0 . 5  - 2  6 6 . 1  6 . 0  - 1  3 8 8 . 6  8 . 2  

- 5  I t  1 4 . 5  4 . 9  - 3  8 2 4 . 5  4 . 4  - 2  6 3 1 1 . l  1 1 . 1  - 2  9 5 6 . 4  6 . 5  - 1  4 6 "/ .4 7 . 0  21 0 ~ 7 . 9  7 . 6  
- 4 1 0  1 5 . 8  6 . 2  - 2  7 2 1 3 . 6  1 3 . 4  - 1  5 3 5 . 5  5 . 5  - 1  8 5 5 . 6  5 . 6  3 0 6 1 4 . 8  1 4 . 5  1 1 3 . 7  1 3 . 5  

6 .4  6 .0  2 1 6 3 .2  2 .4  -I 2 8 8.1 8 .3  
3 ~ , 8  5 2  I 6 2 . 7  1 4 5  3 ~ 3 ~ 8  ~ 6  ,6 ~ 
- 2  1 7 .6  7 . 7  0 2 3 .2  3.1 2 3 12.1 12.5 7 .6  8 .0  - 2  4 6 8.1 8 .3  1 0 8 4 .0  6 . 3  
-1  7 1 15 .9  16.1 4 1 2 14.1 13.7  - 3  6 3 17.2 17.4 5 2 5 5.2 4 .4  -1  3 6 14.2 13.8 

6 0 , 7 . 8  7 . 6  ~ 82 22 1 6 . 0  1 5 . 7  2 5 3 1 ~ 3  , . 1  ~ 3 , , . 0  , . 2  2 0 6 1 1 2  1 0 . 6  
- 5 1 0  1 6 . 1  6 . 1  - 4 . 1  4 . 4  - i  3 6 . 0  5 . 3  - 3 9  5 5 . 4  5 . 5  - 1  2 6 8 . 3  . 5  
- 4  9 1 s . 8  6 . 2  - 3  7 2 7 . t  6 . 9  3 ~ 3 2 2 . 4  ~ z . 8  -1  3.9  3 .5  1 0 6 11.2 11.1 

Tableau 4. Distances et angles intraoctaOdriques 
M = Fe M = Co 

M-C 1,913 (4) A 1,885 (3)/~ 
C-N 1,141 (6) 1,154 (4) 
M-N 3,052 (4) 3,037 (3) 
N-N (+) 4,222 (6) 4,200 (4) 
M-C-N 177,4 ° (4) 176,9 ° (3) 
N-M-N (+) 87,5 ° (3) 87,5 ° (2) 
C-M-C (+) 88,9 (3) 89,1 (2) 

Ions de poudre H3Fe(CN)6 et H3Co(CN)6 ont 6t6 uti- 
lis6s pour mesurer les intensit6s diffract6es par les neu- 
trones (2= 1,14 ,~) ~t l'aide d'un spectrombtre h haute 
r6solution. Les mesures ont 6t6 effectu6es par comp- 
tage point par point, toutes les trois minutes en 20, b. 
nombre de coups constant au moniteur (1,7.105) jusqu'~t 
20=44 °. Les intensit6s observ6es, Io, ont 6t6 raises b, 
l'6chelle absolue ~t l'aide de mesures faites sur un 6chan- 
tillon de r6f6rence (nickel). 

Pour le calcul des facteurs de structure, nous avons 
Positions des atomes d'hydrog6ne conserv6 pour les octa~dres M(CN)6 les informations 

Si l 'on n6glige les atomes d'hydrog6ne, ces deux struc- (coordonn6es et facteurs d'agitation thermique) issues 
tures, constitu6es par des ions M(CN) 3- centro-sym6- de l'analyse aux rayons X. 
triques, correspondent ala groupe d'espace P31m qui La position des atomes d'hydrog~ne a 6t6 d6ter- 
impose auxatomes d'hydrog~ne les positions particu- min6e par des affinements par moindres carr6s en 
li~res 3(g). Cette configuration, compatible avec des n'utilisant que les raies unique enregistr6es. Les coor- 
liaisons hydrog~ne sym6triques, ne rend cependant donn6es x, y, z, et le facteur d'agitation thermique 
pas compte de la non-centrosym6trie de H3Fe(CN)6, isotrope B obtenus en fin d'affinement sont donn6s 
r6v616e par l'effet pi6zo61ectrique et la morphologie, dans le Tableau 5; le facteur de reliabilit6 correspon- 

Une 6tude par diffraction des neutrons s'est av6r6e dant R1 est 6gal ~t 0,039 pour H3Fe(CN)6 et 0,074 pour 
indispensable pour 61ucider ce probl~me. Des 6chantil- H3Co(CN)6. 

A C 2 8 B  - 1 5 "  
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Tableau 5. Coordondes atomiques et facteur  d'agitation 
thermique obtenues en f in  d'affinement 

H3Fe(CN)6 H3Co(CN)6 
x 0,435 (7) 0,422 (8) 
y 0,0 0 
z 0,502 (7) 0,495 (8) 
B(A2) 4,3 (1,0) 2,1 (1,5) 

I1 est int6ressant de relever d 'autres  valeurs de R1 
obtenues au cours de ces calculs: 

- pour  la seule contr ibut ion des atomes M(CN)6" R1 -- 
0,207 pour  Fe(CN)6 et 0,206 pour  Co(CN)6 

- en placant  l 'hydrogSne en ½, 0, ½, on obtient:  R1 = 
0,087 pour  H3Fe(CN)6 et 0,131 pour  H3Co(CN)6. 

Dans  le Tableau 6, nous reportons  les valeurs ob- 
serv6es et calcul6es des facteurs de structure corres- 
pondan t  aux plans uniques + (hkl) ainsi que celles des 
intensit6s des pics multiples. 

Tableau 6. Facteurs de structure ?t l'dchelle absolue et 
intensitds multiples 

Amplitudes de diffusion atomique selon Bacon (1962): bye= 
0,96, bc=0,665 bco=0,25, b~r=0,94, b a = - 0 , 3 8  10 -12 cm. 

Fo, Fe exprim6s en 10 -12 cm par maille. 

Facteurs de structure. 
H3Fe(CN)6 H3Co(CN)6 

hkl IFol AFo Fc hkl [Fol zlFo Fc 
110 2,29 (8) --2,23 llO 3,00 (lO) -2,88 
101 1,27 (10) 1,42 101 0,66 (15) 0,81 
300 4,93 (10) 4,97 201 0,00 (10) -0,17 
003 2,93 (8) 2,95 102 0,00 (I0) -0,09 
220 1,99 (8) - 2,08 210 1,03 (8) - 0,98 
103 1,01 (8) -- 1,02 220 2,48 (13) -2,69 
301 0,42 (10) -0,38 300 4,32 (10) 4,39 
202 0,00 (10) 0,02 003 2,99 (7) 2,93 
203 3,69 (10) 3,41 103 2,08 (10) - 1,96 

301 1,22 (15) --0,96 

Intensit6s multiples J=facteur de multiplicit6 du hkl. Io et 
JIFcl 2 sont exprim6s en barns par maille (1 barn= 10 -24 cm). 

H3 Fe(CN)6 H3Co(CN) 6 
hkl 1o(Alo) JlFcl 2 hkl k(dlo) JIGI 2 
001 24 (5) 25,1 001 10 (3) 9,4 
100 100 
002 477 (12) 482,0 002 552 (20) 534,1 
111 111 
llT llT 
200 200 
102 17 (14) 8,3 112 128 (15) 136,4 
201 11~ 
112 147 (17) 159,2 211 29 (17) 21,0 
11~ 21]" 
210 202 

212 242 (26) 246,8 
211 12 (7) 20,7 212 
21]" 

113 
212 242 (20) 226,2 11~ 
21] 203 
113 34 (10) 42,8 302 
11~ 221 
221 67 (15) 100,5 22T 
221" 310 
310 
302 

52 (15) 72,1 

208 (35) 279,0 

Cette 6tude nous autorise une premibre conclusion: 
dans  les deux structures, les atomes d 'hydrogbne ne se 
t rouvent  pas au milieu de la liaison azote-azote.  Toute- 
fois, il faut  noter  que le calcul des facteurs de structure, 
effectu6 dans le groupe centr6 P ~ l m  ou non centr6 
P31m,  ne permet pas de distinguer les deux situations 
suivantes • 

- Hydrog~ne en position x, 0, z; cette solution qui 
introduit  une dissym6trie dans la structure (P31m) 
peut  expliquer les propri6t6s physiques non centro- 
sym6triques, de H3Fe(CN)6; 

- Hydrog~ne en d6sordre statistique ou dynamique 
dans les deux positions + (x, 0, z) ( P ~ l m ) :  c'est une 
solution compatible  avec l 'absence d'effet pi&o61ec- 
trique et la morphologie  centr6e de HaCo(CN)6. 

Nous  avons alors recherch6 si les cartes de densit6 
~ilectronique, calcul6es avec les amplitudes diffract6es 
aux R.X.,  sugg/~rent un compor tement  diff6rent des 
atomes d 'hydrog/me dans ces deux structures:  

o : : :  

) N (+) 

(a) 

N(-) 

C(-) 

b 

(b) 

Fig. 1. (a) Mode d'empilement des octa/~dres M(CN)6; liaisons 
hydrog/me, N. • • H. • • N: 2,665 A (Fe) et 2,582 A (Co). (b) 
Notations utilis6es pour la description des octa~.dres. 
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- d a n s  le cas de H3Fe(CN)6 (Fig. 3), on trouve un 
pic bien d6fini allong6 dans la direction de la liaison 
N-N,  et dans le plan de sym6trie. La position de 

! 

a 

~ C  
! 

i 
(b) 

Fig.2 .  (a) Vue de la structure suivant c, faisant apparaitre les 
canaux contenant de l'eau z~o|ithique. (b) Les r~seaux 
form,s par les octa~dres M(CN) 6. 

son maximum diff~re un peu de la position H trou- 
v6e aux neutrons (Tableau 5) et coincide h peu pros 
avec le milieu de la liaison. Cela n'est pas surprenant, 
toutes les phases 6tant quasiment nulles. 
dans le cas de HaCo(CN)6 (Fig. 3), on obtient deux 
pics situ6s dans le plan (10.0) qui correspondraient 
h une occupation statistique ou dynamique de deux 
positions li6es par un centre de sym6trie, de coef- 
ficient d'occupation ½. 

Dans le but de d6terminer notamment l'existence ou 
non d'un effet isotopique, nous avons pr6par6 
D3Fe(CN)6 et DaCo(CN)6 , 5. partir des compos6s hy- 
drog6n6s correspondants, par 6change isotopique dans 
l'eau lourde. Plusieurs recristallisations ont 6t6 n6ces- 
saires pour arriver h u n  taux de deut6riation de 96 % 
cont616 par absorption infra-rouge (CeccaLi, 1964). 
Cependant, le spectre du compos6 D3Fe(CN)6 n'a pu 
8tre interpr6t6 en raison d'une r6duction partidle des 
ions Fe(CN)6 a-,  conduisant h u n  m'lange de phases 
(phase R, en particulier; voir introduction). Pour 
D3Co(CN)6 (h temp6rature ordinaire), nos r6sultats 
sont en accord avec ceux publi6s par G/idel et al. (lb7J), 
en ce sens qu'il n'est pas possible de choisir entre les 
deux configurations suivantes: 

- deut6rium au milieu de la liaison N . - .  N 
- occupation statistique par le deut6rium de deux po- 

sitions de part et d'autre du centre de sym6trie. 

En effet, le facteur R~ est 6gal h 0,076 pour la posi- 
tion centr6e en (½,0,½) et ~t 0,082 dans le cas de deux 
'demi-atomes' de deut6rium situ6s dans le plan de 
sym6trie, en +(0,488, y=0,000, z=0,486). L'analyse 
d'un spectre h basse temp6rature (77°K) par Gfidel, 
Ludi & Fischer (1972) a permis une meilleurc 19calisa- 
tion de l 'atome de deut6rium; les auteurs ont pu rejeter 
routes les positions impliquant un d6sordre statistique 
et situ6es ~t plus de 0,188 A du centre de la liaison 
N . . . N  [2,593 (5) A], suppos6e lin6aire; une distance 
N - H  de l'ordre de 1,00-1,05 A est exclue. La compa- 
raison avec nos r6sultats concernant HaCo(CN)6 met 
en 6vidence des diff6rences essentielles: l 'atome d'hy- 
drog6ne est en d6sordre statistique, ou plus probable- 
ment dynamique, entre deux positions sym6triques par 
rapport au milieu de la liaison N . . .  N ( - ) * ,  la liaison 
N - H  (1,03 A) a la longueur habituellement trouv6e 
dans les compos6s contenant l'ion ammonium (voir 
par exemple, l'6tude d6taill6e de NH4F par Adrian & 
Feil, 1969); de plus l'angle N . .  • H . . .  N ( - ) *  
(145,2(I ,0) °) montre que la liaison est tr~s fortement d6- 
vi6e : • rapport h la direction N . . . N ( - ) * .  

C o n c l u s i o n  

Les phases hexagonales H des acides H3Fe(CN)6 et 
H3Co(CN)6 pr6sentent des analogies tr~s 6troites: 
- les g60m&ries quasi-r6guli~res des ions complexes 

octa6driques sont tr~s voisines, sans aucune d6via- 
tion d6celable b. la centro-sym6trie. 
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- l e s  r6seaux form6s par les liaisons hydrogbne sont 
identiques. 

- les cristaux contiennent 3 h 4 % d'eau de nature z6o- 
lithique log6e dans des canaux le long des axes ter- 

1 2 1 0 naires en (7, 7, 0) et (2, 3-, ). 

Ces deux compos6s se distinguent par un comporte- 
ment diff6rent au niveau des atomes d'hydrog~ne" 

- pour H3Fe(CN)6, la liaison hydrog~ne fortement dis- 
sym6trique (Fig. 4) telle que N - H =  1,13 (6) A et 
N ( - ) * . . .  H = 1,66 (6) A explique los propri6t6s non 
centro-sym6triques observ6es (morphologie et pi6zo- 
61ectricit6). 

- pour HaCo(CN)6, la seule configuration compatible 
avec l'ensemble de riDS r6sultats correspond pour 
l 'atome d'hydrog~ne ~t l'occupation alternative d'une 
des deux positions 6galement probables li6es par un 
centre de sym6trie (Fig. 4) et s6par6es par une dis- 
tance de 1,0 A, la liaison N - H  de 1,03 (6) ,~ 6tant 
sensiblement plus courte que dans H3Fe(CN)6. 

Les r6sultats de notre analyse montrent que l'atome 
d'hydrog6ne n'est pas localis6 au milieu de la liaison 
mais peut r6sonner, dans le cas de H3Co(CN)6, entre 
deux sites 6galement probables; la liaison sym6trique 
centr6e sur l'atome d'hydrog~ne n6cessiterait une dis- 
tance N . . .  N de l'ordre de 2,40 A (Pauling & Pauling, 
1968), ce qui n'est r6alis6 ni dans H3Co(CN)6 ni dans 
H3Fe(CN)6. 

On peut ajouter que l'existence de liaisons hydro- 
g~ne tr6s fortes dans l'acide H3Co(CN)6 lui conf~re une 
stabilit6 relative plus grande par rapport ~ celle de 

H3Fe(CN)6: cet accroissement est par ailleurs confirm6 
par l'absence des phases (2H, R, M), homologues de 
celles de la s6rie des hexacyanoferrates (II, III) d'hy- 
drog~ne, que nous d6crivons dans les articles suivants. 

Nous remercions bien vivement M P. M&iel (C. E. 
N. Saclay) pour les mesures neutroniques et ses con- 
seils, M Ceccaldi (C. E. N. Saclay) pour la d6termina- 
tion des taux de deut6riation et M J. L. Galign6 (Fa- 
cult6 des Sciences, Montpellier) pcur les mesures de 
dispersion anomale. 
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