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Abstract 

The synthesis of Pb3RhTO~5 and its structure deter- 
mined by X-ray diffraction methods are described. The 
material crystallizes in the hexagonal space group 
P63/mcm with a = 10.342 (2), c = 13.270 (6) ,~, Z = 
4 and d,. = 8.64 Mg m-3. The final R value is 0.044 for 
591 independent reflexions. Rh 4+ ions are in 6 ( f )  sites 
and statistically distributed with Rh 3÷ in 12(i) sites. 

0567-7408/80/051040-05501.00 

Introduction 

Le syst~me PbO-Rh20 3 en pr6sence d'air a fait l'objet 
de peu d'6tudes. Cependant Sleight (1971) signale 

Pb2 Rh2 07 obtenue sous l'existence d'une phase 4+ 3+ 
pression. Gravier (1974) &udiant le syst~me ~, 1173 K 
en vue d'employer PbO comme fondant pour 
l'~laboration de rhodite indique fi cette temp6rature la 
presence d'une phase hexagonale de groupe Laue 
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6/mmm, avec hhOl, l = 2n et de param6tres de maille a 
= 10,34 et c = 13,26/k. La formulation Pb3Rh6013 est 
proposee 5. titre indicatif. Lazarev & Shaplygin (1978) 
indique l'existence d'une phase PbRh204. 

Parall61ement, dans le syst~me PbO-Mn~O 3 Al'shin, 
Zorin, Drobyshev & Stepanischev (1972) proposent 
une phase PbMn20 4 que Busch, Titov, Al'shin & 
Venevstev (1977) signalent &re Pb3Mn6013. 
Latourette, Devalette, Guillen & Fouassier (1978) 
indiquent la stoechiom6trie Pb3MnTOl~ et Darriet, 
Devalette & Latourette (1978) proposent pour cette 
phase le groupe spatial Cmc2 r Les phases du syst+me 
PbO-Mn203 ont des propri&+s catalytiques 
(Latourette et al., 1978), di+lectriques et magn&iques 
int~ressantes (Busch et al., 1977). Il nous a donc paru 
int6ressant d'entreprendre l'+tude structurale de la 
phase mise en ~vidence dans le syst+me PbO-Rh20 3 5. 
1173 K. 

Partie exp~rimentale 

Synth~se 

Des monocristaux ont et6 obtenus par dissolution 
puis refroidissement de la phase 'Pb3Rh60~3' dans 
l'oxyde PbO (jaune), le rapport de dissolution le plus 
favorable est de 1 mol de Pb3Rh60~a pour 8 mol de 
PbO. Le m~lange contenu dans un creuset de platine de 
500 mm 3 ferm~ de mani~re ~tanche est chauff~ ~ 1373 
K puis refroidi 5. 1073 K 5. la vitesse moyenne de 3,5 K 
h -~. Les monocristaux obtenus ont la forme de 
plaquettes hexagonales pouvant atteindre 1 mm sur 0,2 
mm d'6paisseur. Ils sont noir mat, leur morphologie ne 
permet pas la taille en sphere. 

Donndes cristallographiques 

L'+tude des clich6s de cristal tournant, Weissenberg, 
et de pr~cession montre qu'il s'agit de cristaux 
appartenant au groupe de Laue 6/mmm, avec comme 
seule condition de presence la condition hhOl, l = 2n 
qui est compatible avec les trois groupes d'espace 
P6~/mcm, P6c2 et P63cm. Les param&res de maille, 
affin~s sur poudre par la m+thode des moindres carr~s, 
sont a = 10,342 (2) et c = 13,270 (6) /k. La faible 
quantitb de cristaux obtenus n'a pas permis de 
d6terminer leur densitY. Cependant, les mesures faites 
par picnom&rie dans l'eau 5. 298 K sur 0,1 g de la 
phase obtenue 5. l'&at pulv~rulent conduisent 5. d,,, = 
7,8 (5) Mg m -3, ce qui &ait en accord avec ia 
formulation Pb3Rh60~3 (d c = 7,83 Mg m -3 et Z = 4). 
L'6tude cristallographique conduira 5. d,. = 8,64 Mg 
m -3 avec Z = 4 et une formulation diff6rente: 
Pb3Rh70~5. L'6cart important constate entre dm et d e 
peut &re expliqu+ par l'existence d'un exc~s de PbO 

non d6celable aux rayons X et 5. un d~gazage difficile 
de la phase pulv~rulente. 

L'6tude cristallographique a 6t~ faite sur un cristal 
limit6 par les faces (010), ( l i0) ,  (100), (110), (010), 
(110), (i00), (001), (00[) dont les distances orthogon- 
ales par rapport 5. un point interne sont respectivement 
38, 44, 49, 44, 46, 60, 71, 14, 14 x 10 -3 mm. 

Ddtermination et affinement de la structure 

Le travail r+cent de Darriet et al. (1978) proposant 
pour Pb3MnvO~5 le groupe d'espace Cmc21 nous a 
incites 5. approfondir l'~tude du groupe de Laue de la 
phase rhodite de plomb. 

L'+tude a &+ faite sur un diffractom&re automatique 
Nonius CAD-4, avec anticathode de molybd6ne et 
monochromateur de graphite. Nous avons enregistr+ 
des s~ries de 24 r~flexions +quivalentes qui, apr~s 
correction de leurs facteurs d'absorption (/~ = 49,0 
mm-~), ont confirm+ le groupe de Laue d&ermin~ par 
la m+thode photographique classique. 

Nous avons alors proc~d~ 5. l'enregistrement de 
l'unit~ asym&rique en utilisant une caract+ristique du 
diffractom&re CAD-4 qui consiste 5. orienter le cristal 
de telle faqon que l'absorption soit minimum (utilisation 
du sous programme FLAT), avec mesure de trois 
r~flexions standard pour une p+riodicit+ de 100 
r~flexions et, ce, pour des valeurs de sin 0/2 < 0,807 
A-~. Les intensit~s mesur6es sont corrig6es des facteurs 
de Lorentz, de polarisation et de l'absorption (Ahmed, 
1974). Les facteurs de diffusion utilis~s dans l'affine- 
ment sont ceux des International Tables for X-ray 
Crystallography (1968). Les corrections importantes 
de dispersion anomale f '  et f "  pour les atomes de 
plomb et de rhodium ont +t+ introduites d+s le d~but de 
l'affinement. 

L'etude de la fonction de Patterson a permis de voir 
l'analogie existant entre la structure du rhodite et celle 
du manganite Pb3MnvO 15. 

Un premier cycle d'affinement effectu+ sur 595 
r6flexions portant sur les 12 atomes de plomb pr+sents 
dans la maille, plac+s deux fois en site 6(g) et sur 22 
atomes de rhodium plac+s en site 2(b), 8(h), 12(t), nous 
a conduits 5. un facteur R = 0,16. Des sections de la 
fonction diff6rence de densit+ +lectronique nous ont 
permis de placer six atomes de rhodium en site 6(f) .  
Un cycle d'affinement a alors fait converger le facteur 
R de 0,14 5. 0,085. 

A ce stade, un nouveau calcul de section diff+rence 
de densit6 61ectronique nous a permis de localiser 60 
atomes d'oxyg~ne et de confirmer la formule 
Pb3Rh70~5 pour le rhodite. 

Un affinement portant sur l'ensemble des atomes de 
la maille avec facteurs d'agitation thermique isotrope 
a permis d'abaisser le facteur R 5. 0,06. 

L'introduction de facteurs d'agitation thermique 
anisotrope pour les atomes de plomb a +t+ effectu~ en 
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respectant les r6gles de sym6trie dues ft. Peterse & Palm 
(1966). Celle-ci a alors conduit pour 591 r~flexions 
ind6pendantes ft. la valeur R = 0,044.* 

Quatre r+flexions fortement entach~es par l'ex- 
tinction secondaire non corrig6e, ont 6t+ 61imin+es. 

Les positions atomiques et les facteurs d'agitation 
thermique des diff6rents atomes ainsi obtenus sont 
donn6s avec les 6carts types entre parentheses dans le 
Tableau 1. 

Description et discussion de la structure 

Une vue partielle et id~alis6e de la structure est 
repr+sent6e Fig. 1. Pb3Rh70~5 peut se d~crire comme la 
succession de couches A-2B-A ' -2B ' -A ,  les couches 
A' et B' se d~duisant des couches A et B par le plan de 
sym&rie perpendiculaire ft. l'axe c. 

* Les listes des facteurs de structure et des param6tres thermiques 
anisotropes des atomes de plomb ont 6t6 d+pos+es au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 35078:7 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant fi: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CHI 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonn&s atomiques (x 10 '1) et &arts 
types, et paramktres thermiques isotropes ou facteurs 

d'agitation therrnique isotrope dquivalents 

~ou <n>:.. 
Site x y z (A z) 

Rh(l) 2(b) 0 0 0 0,1 (1) 
Rh(2) 8(h) ~ ] 1489 (2) 0,1 (0) 
Rh(3) 6(f) ½ 0 0 0,1 (0) 
O(1) 24(/) 1579 (13) 6659 (14) 808 (9) 0,0 (1) 
0(2) 12(k) 3343 (18) 0 804 (13) 0,2 (2) 
0(3) 12(.i) 5201 (20) 1784 (20) ~ 0,2 (2) 
0(4) 12(k) 8294 (17) 0 795 (14) 0,1 (2) 
Pb(l) 6(g) 2635 (1) 0 ~ 0,4* 
Pb(2) 6(g) 6048 (1) 0 ~ 0,6* 
Rh(4) 12(i) 1684 (1) -1684 (0) 0 0,1 (0) 

i A 

B ~0(ll') 

'IOQII 

[,~ [,zo] 

v 

Fig. 1. Structure partielle et id6alis~e de Pb3RhTO~5; environne- 
ment des atomes de plomb. 

012"I i 014"  IV] .~0,4' Ill' 

O ' " : >  ~ { "  I ' ~ I I I } 

o,,. !,--. ~o,,, ../.>:-_5 ~ 

, i  i l l i i  

~ ; . .  

Fig. 2. Repr6sentation id+alis6e d'une couche A. 

La couche A repr6sent~e Fig. 2, est constitute 
d'octa~dres l~g+rement distordus li+s par des ar~tes. 
Ces octa6dres constituent les poly+dres de coordination 
des atomes de rhodium Rh(1), Rh(3), Rh(4), respec- 
tivement en site 2(b), 6 ( f ) ,  12(/) et, par cons+quent, 
forment un feuillet (RhO2)oo. En fait, la couche A 
contient 12 octa6dres par maille, dont deux sont vides, 
ce qui nous conduit fi la formule (Rhl0 + ff]2024)oo . Les 
octa~dres vides sont, de mani~re id6alis6e, centr6s sur 
les axes 6. 

Les couches B, au nombre de quatre par maille, sont 
constitu+es de deux octa+dres li+s entre eux et aux 
couches A par des faces. Ils forment des 'piliers' centr6s 
sur l'axe 6 de la structure. Ces octa~dres constituent le 
poly+dre de coordination des atomes de rhodium Rh(2) 
en site 8(h). lls reposent sur les octa6dres vides des 
couches A. Chaque pilier peut donc &re formul& 
Rh20 3. 

Les atomes de plomb se disposent dans les espaces 
laiss6s vides par l'assemblage des couches A et B, 
6gale distance des couches A et A'. Ils sont donc dans le 
plan des faces liant entre eux les octa6dres formant les 
piliers B. 

De mani6re formelle, la structure peut donc &re 
d6crite: 

(Rh,0 + 1-32024 ) 2Rh2Oa(Rhm + 1-12024) 2Rh20 a, 12Pb. 

Le Tableau 2 consigne les distances interatomiques 
caract6ristiques trouv6es pour cette structure. 

L'atome de rhodium Rh(1) est entour~ de six atomes 
d'oxyg~ne plac6s ~. ~gale distance de lui-m~me confor- 
m~ment ~t la sym&rie du site 2(b). 

Il existe deux atomes de Pb cristallographiquement 
ind6pendants: Pb(1) a une coordinence 4 apparent~e fi 
celle de Pb 2+ dans la vari&~ de type massicot de PbO, 
Pb(2) a une coordinence 6. 

L'environnement des atomes de plomb reconstitue 
un groupement Pb20 8 analogue fi celui signalb pour 
Pb3Mn70,5 (Darriet et al., 1978). Cependant, dans 
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Tableau 2. D&tances interatomiques (A) 

Les 6carts types sont indiqu+s entre parenth+ses. 

Pb( 1 )-0(3 ~) 
Pb(l)-O(3 ~) 
Pb(l)-O(2 i) 
Pb(l )  O(2 ill) 
Pb(2)-O(3 ~) 
Pb(2)-O(3 ~) 
Pb(2)-O( 1 ~') 
Pb(2)-O(1 ~) 
Pb(2)-O(1") 
Pb(2)- O( 1 '~) 
Rh(l)-O(4 ~, I) } 
R h ( l ) - O ( 4  "~i, 11) 
Rh(1) -O(4 ~', II I) 
R h ( l ) - O ( 4  ', IV) 
Rh( I )-0(4 ~, V) 
Rh(l)-O(4 ~, VI) 
Rh(2)-O(l~) } 
Rh(2)-O(l ~, VI) 
Rh(2)-O( 1 ~, I11) 
Rh(2)-O(3~) } 
Rh(2)-O(3 ~i~, Vl) 
Rh(2)-O(3 ii, i11) 
Rh(3)-O(l ~, 11) 
Rh(3)-O(l i~) 
Rh(3)-O( 1 ~i) 
Rh(3)-O(l xili, I1) 

Rh(3)-O(2 i) / 
/ 2,02 (2) 2,36 (2) Rh(3)-O(2 vi", II) 

Rh(4)-O(l ~. IV) } 
2,37 (2) Rh(4)-O(l xiii, 11) 1.98 (1) 

Rh(4)-O(4 vm, II) ] 2,03 (1) 
2,41 (3) Rh(4)-O(4 x, IV) 

$ 

Rh(4)-O(2 i) } 2,03 (1) Rh(4)-O(2 ~x) 
2,66 (1) ! 

O(1~)-O(2 ix. 11I) ] 
O(2i)-O( I ~, 11) / 2,69 (2) 
0(2 i ) -0 ( I  xiii, I1) 

O(Y)-O(3 ', If) 2,70 (3) 
2,06 (2) O(21)-O(4 vm, 11) / 

2,71 (3) O(41)-O(2 viii, ll) J 
O( 1~)-O(3 ~) 2,77 (2) 
O(li)-O( "i~, 111) 2,80 (3) 

2,02 (2) O(li)-O(l ~i", VI) 2,81 (2) 
O(1i)-O(3 ii, II1) } 
O(3i)-O(1 ii, Vl) 2,86 (2) 

2,06 (l) O(3~)-O(1 ~v, Vl) 

O( 1 ~ ) -O(  1 ~. Vl) 
O(1~)-O(I ~, I11) J 3,14 (3) 

1,99 (1) 

Codes de sym&rie 

(i) x,y,z  (xii) 2, y - x, ½ - z 
(ii) x - y , y ,  ½- z (xiii) fi,2,i 
(iii) x , y , ~ - z  (xiv) x , x - y , £  
(iv) y -  x, 2, z (xv) x -  y , p , z  
(v) y - x ,  2 .½-z  
(vi) y ,x ,  ½ - z  (I) ( x -  1),y,z 
(vii) y,x,z (II) (1 + x),y,z 
(viii) 2,p,k (III) x, (y + i), z 
(ix) y , y - x , ~  (IV) x , ( y -  1),z 
(x) p , x - y , z  (V) ( x -  l ) , ( y -  1),z 
(xi) x -  y , x , ~  (VI) (l + x ) , ( l  + y) , z  

notre cas, la distance Pb(1)-Pb(2)  est de 3,529 (3) A et 
elle est par cons6quent, nettement sup+rieure aux 
distances trouv+es pour cet ~l+ment dans les m&aux 
(3,47 ,~). Les deux types de plomb et leurs coor- 
dinences sont visibles sur la Fig. 1. 

Les distances entre les atomes de rhodium Rh(2) en 
site 8(h) sont les distances m&al-m&al les plus courtes 
de cette structure, conform~ment aux liaisons par faces 
de leurs poly~dres de coordination. Leurs valeurs: d = 
2,684 (5) A, sont comparables aux distances m&al -  
m&al dans le rhodium (2,68/~) (Wells, 1975). 

Les distances O - O  varient de 2,69 (2) ~t 3,14 (3)/~. 
La distance la plus courte correspond ~. l'ar&e 
commune liant les poly~dres de coordination du 
rhodium Rh(3) avec celui du rhodium Rh(4). La 
distance la plus grande est trouv~e pour les oxyg+nes 
constituant la face commune du poly~dre de coor 
dination du rhodium Rh(2) et de l'octa&tre vide de la 
couche A. 

Tableau 3. Distances moyennes observ~es et calculdes 
(A) 

dobs deal 
Rh3+-O Rh4+-O 

Rh(4)-O 2,01 (1) 
Rh(3)-O 2,00 (1) 
Rh(2)-O 2,04 (1) 
R h ( l ) - O  2,06 (2) 

2,05 2,00 

,+ Pb~v~_O Pblv - O  

Pb( l ) -O  2,36 (2) } 2,32 2,56 
Pb(2)-O 2,57 (2) 

Les distances moyennes M - O  sont indiqubes dans le 
Tableau 3, elles sont accompagn+es des valeurs 
calcul&s d'apr+s Shannon & Prewitt (1969)pour une 
coordinence 4 de l'oxyg~ne. Cette coordinence est celle 
qui est observ~e pour tous les atomes d'oxyg~ne de 
cette structure, ~ l'exception de l'oxyg6ne 0(3)  en site 
12(k) qui est en coordinence 3. 

L'examen de ce tableau montre que les distances 
moyennes d6duites des distances exp6rimentales sont en 
bon accord avec les distances calculees pour 
l'hypoth+se d'atomes de plomb /~ l'&at bivalent dans 
cette structure. Par contre, par suite de la proximit6 
des rayons ioniques de Rh 3+ et de Rh 4+, qui ne different 
que de 0,05 A, il ne semble pas possible de positionner 
les 12 Rh 4+ n6cessaires h l'6quilibre 6lectrostatique de la 
structure. En effet, les distances moyennes obtenues 
pour l'environnement des atomes de rhodium Rh(4) et 
Rh(3) en site 12(/) et 6 ( f )  apparaissent toutes deux 
compatibles avec les distances Rh4+-O. 

I1 nous a done paru int~ressant, ~ la suite du travail 
de Brown (1978), de calculer la valence des ions dans 
cette structure /t l'aide de la relation: R = R o - 
A log~0 Sj, avec R distance M--O exp6rimentale, R 0 
distance th~orique pour une valence 1, A constante 
exp&imentale, Sj valence de liaison (ou force de liaison 
selon Pauling, 1947). 

Tableau 4. Calculs des forces de liaisons et des valeurs 
ioniques qui s'en ddduisent 

Ndmbre de S i V = Y Sj }. V 
Site liaisons (x 102 ) (x 102) (x 102) 

Rh(1) 2(b) 6 47 (5) 285 (30) 570 

Rh(2) 8(h) { 3 57 (4) / 281 (21) 2248 
3 47 (3)J 

{ 4 68 (4) Rh(3) 6 ( f )  2 58 (6)1 388 (28) 2328 

Rh(4) 12(i) 2 56 (4) 366 (28) 4392 
2 54 (4) 

/ 2 47 (2)/ 186 (8) 1116 Pb(1) 6(g) / 2 46 (2) J 
2 43 (2) / 198 (8) 1188 Pb(2) 6(g) 4 28 (1)J 

3" V= 11840 
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Les param~tres A et R 0 ont ~t~ d6duits en premi+re 
approximation des tables de rayons ioniques de 
Shannon & Prewitt (1969). Les valeurs de Sj, calcul+es 
pour les poly6dres de coordination des ions, sont 
r~sum6es darts le Tableau 4. Nous avons ~galement fait 
figurer dans ce tableau la valence qui s'en d6duit pour 
chaque ion V = Y S t, 

L'examen de ce tableau montre que la somme des 
valences totales des cations de la structure est de 118,4 
au lieu de 120 pour les soixante atomes d'oxyg~ne, ce 
qui nous parak une bonne approximation. 

II montre +galement que les atomes d'oxyg~ne mis en 
commun pour former les octa+dres vides de la couche 
A sont fortement li~s aux rhodiums voisins. Le poly+dre 
des atomes de rhodium Rh(4) en site 12(i) a une ar~te 
commune avec l'octa+dre vide et deux forces de liaison 
de 0,73. 

Pour le rhodium Rh(2) en site 8(h), dont le poly~dre 
de coordination a trois ar&es communes, les trois 
forces de liaison sont de 0,5 7. 

Le poly~dre de l'atome de rhodium Rh(3) plat+ en 
site 6 ( f )  a quatre atomes d'oxyg6ne communs avec 
l'octa+dre vide et quatre forces de liaison de 0,68. 

Ces r+sultats impliquent pour les oxyg+nes du 
poly~dre vide une valence moyenne calcul~e de 1,98. 

Le Tableau 4 met +galement en +vidence une valence 
moyenne de 3,41 pour le rhodium en bon accord avec 
l'+quilibre +lectrostatique de la formule tuh3,43+c~ ~24-_ ~,'"'128 ""60/ 
Pb~-. Cependant, compte-tenu de la somme des erreurs 
calcul~es AS = ~ ASj pour chaque atome, il apparak 
clairement que les atomes de rhodium Rh(1) et Rh(2) 
plac6s en site 2(b) et 8(h) sont des atomes trivalents et 
que le site 6 ( f )  est occup~ par des atomes de rhodium 
Rh(3) t6travalents. Par contre, les atomes de rhodium 
Rh(4) places en site 12(/) ont une valence proche de 3,5 
impliquant pour ce site une distribution statistique de 
1 Rh 3+ pour 1 Rh 4+. 

L'6tude des forces de liaison permet donc de 
formuler les couches A 

(Rh 3+, Rh 4+, Rh3, s+ + 1--12, 024) 12- 

et de mani~re formelle, l'ensemble de la structure: 
4Rh203(Rh3+, Rh63,5+, Rh~+ + I--12 , c~ ~12-Dk2+ x.a' 2412 at., 12 • 

Dans cette structure, le rhodium se trouve h une 
valence moyenne inhabituelle de 3,43. Ce fait nous 
incite h prendre comme hypothbse de travail l'existence 
de phases analogues ou le rhodium serait h la valeur 
habituelle 3+ pouvant se formuler: (Rhav+Ols) 9-- 
pk2+ )t44+ 

" 1.5"" 1,5" 
R6f~renees 
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Structure of Tetrasilver(I) Sulfamlde 
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Abstract 

Ag4SO2N 2 forms deep-red crystals, space group Pna21, 
with Z = 4, a = 10.42 (1), b = 5.78 (1), c = 8.95 (1)/k. 

0567-7408/80/051044-05501.00 

The structure was solved by a combination of direct 
methods and Fourier techniques. Six models differing 
with respect to the assignment of the N and O atoms of 
the sulfamide group were refined and the results 
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