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et dans les dichlorure de calcium ~, 6 et 2H20 (Leclaire 
& Borel, 1977a,b). Dans le cas de CaCI 2.6H20, par 
contre, les ions chlore sont intercales entre les poly- 
6dres de coordination des ions calcium Ca(H20)  9. 

Les trois f o r m e s - ,  fl et y de CaCI2.4H20 se 
distinguent au niveau de la coordination des ions 
calcium, et des agencements des polytdres de coor- 
dination. La forme - est composte d'unites dimtres 
centrosym+triques [CaCIE.4H20] 2 relites par des 
liaisons hydrog+ne O - H . . .  CI. Les deux ions calcium 
prtsentent une coordination sept avec deux ions chlore 
communs. La forme fl est constitute par des chaines 
paralltles 5. l'axe b, avec une ptriode de composition 
[Ca3CI 6. 12H20], entre lesquelles interviennent des 
liaisons hydrogtne O - H . . . C 1 .  Deux des trois ions 
calcium de la ptriode ont une coordination de huit 
(7H20 et 1CI), le troisitme est coordint fi six ions 
chiore. La forme ~' est composte d'entit6s 
[CaCIz .4H20]  reli6es par des liaisons hydrogene 
O - H . . . C I .  
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Abstract. CoMnP, orthorhombic, Pnma; at 293 K a = 
5.947 (1), b = 3.504 (2), c = 6.726 (2) A, Z =  4, D x =  
6.86 Mg m -3. Final R value is 0.033 for 497 reflections 
(Ag K ,  radiation). The structure is of the ordered Co2P 
type (C23) with tetrahedral and square-pyramidal 
phosphorus coordination respectively for Co and Mn 
atoms. No deviation from the centrosymmetric group 
could be detected. 

lntroductlon. Lors des travaux anttrieurs rtalis6s sur 
poudre les caracteristiques structurales du compost  
CoMnP ont it+ dt termintes (Roger, 1970; Fruchart,  
Martin-Farrugia, Rouault & Stnateur, 1980). CoMnP 
est orthorhombique de structure type Co2P alors que 
Mn2P est hexagonal de type Fe2As (Roger, 1970; 

Nylund, Roger, S6nateur & Fruchart,  1972). Les 
paramttres de maille de CoMnP varient peu avec la 
temptrature. 

La diffraction neutronique, qui difftrencie bien le 
mangantse  et le cobalt, a permis de montrer que l'ordre 
mttallique est complet. Les atomes de cobalt et de 
mangantse  occupent respectivement les sites tttratdri- 
ques et pyramidaux (cinq voisins) formes par le motif 
des atomes de phosphore, les trois t l tments Mn, Co et 
P &ant en position 4(c) du groupe Pnma. 

Au-dessous de T c = 583 K le compost  s 'ordonne 
magnttiquement,  sa structure essentiellement ferro- 
magntt ique sur le mangantse  n'est pas en fait colintaire 
et ne peut se dtcrire dans le groupe centrosymttrique 
Pnma (Fruchart  et al., 1980). L'analogie avec 
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l'6volution des compos+s voisins tels que FeAs et CoAs 
(Selte, Kjekshus & Andresen, 1972) off l'abaissement 
de symetrie constat6 correspond au passage P n m a  --, 
Pn2~a a 6t6 initialement retenue par erreur. En fait les 
couplages magn6tiques au sens de Bertaut (1968), 
entrainant une perte d'un miroir contenant les atomes 
metaUiques, sont uniquement compatibles avec le 
groupe P2~2~2 v 

Des monocristaux de CoMnP, 61abor6s par une 
m6thode de bain m6tallique (6tain) couramment utilis6e 
pour les phosphures, ont permis une red6termination 
pr6cise de la structure cristalline. 

Un cristal de dimensions 0,112 x 0,176 x 0,080 mm 
monte selon une direction voisine de b, sur un 
diffractom~tre ~ quatre cercles Philips a 6t6 utilis6 pour 
les mesures d'intensit6 ~ temp6rature ambiante, avec la 
radiation K~ de l'argent filtr6e par un mono- 
chromateur en graphite. Pour la collecte de donn6es un 
balayage 0-20 fut choisi et le fond continu mesur6 b. 
0 + 0,6 ° de chaque c6t6 du pic de Bragg. 

Les intensit6s, collect+es dans l'intervalle 3 < 0 < 
30 ° ont 6t6 corrig6es du facteur de Lorentz- 
polarisation et des effets d'absorption. Cette correction 
d'absorption utilise la m6thode de la quadrature 
gaussienne avec une grille de 11 × 19 x 7 points, le 
faci+s r6gulier du cristal 6tant d+crit par ses I0 plans 
limites. Les facteurs de transmission calcul+s se situent 
dans le domaine 0,944-0,959. 

L'6cart-type a estim6 selon (1) tient compte des 
erreurs dues aux fluctuations statistiques de comptage 
a c et de celles provenant de l'instabilit6 instrumentale 
d6termin6e ~ partir des r6flexions de contr61e. La 
pond6ration utilis~e est en 1/a z. 

a~(Io) = aZc(Io) + STAB z x Io ~ avec STAB = 0,0055.(1) 

Pour s'affranchir des ph6nom6nes de r6flexions 
multiples et d'extinction secondaire anisotrope con- 
stat6s sur les raies intenses, seules les r6flexions rela- 
tives ~ des valeurs de sin 0/2 sup6rieures ~ 0,65 A-~ 
furent retenues pour l'affinement. 497 r6flexions 
correspondant ~. 265 r6flexions ind+pendantes ont 6t6 
prises en compte. 

Les tests de Howells, Philips & Rogers (1950) 
effectu6s ~ partir des facteurs de structure quasi- 
normalis6s E ( h k l )  ne donnent pas de r+ponse d&er- 
minante quanta  l'existence d'un centre de sym6trie. 

La structure a tout d'abord 6t6 affin6e dans le groupe 
d'espace P2~2~21 avec les param&res de position issus 
du pr6c6dent travail sur poudre. Dans P n m a  les trois 
types d'atomes occupent la position sp6ciale 4(c) avec 
y = ¼ .  Cette position sp6ciale est transform~e en 
position g+n6rale par le choix d'une valeur diff&ente du 
param6tre y. Les facteurs de diffusion pris +gaux ~ ceux 
des atomes neutres sont g6n6r6s fi partir d'une fonction 
analytique selon le mod+le de Cromer & Mann (1968) 
et les corrections de dispersion anomale faites avec les 
donn6es de Cromer & Liberman (1970). 

Tableau 1. Coordonn~es  a tomiques  (y  = I) et f a c t e u r s  
thermiques  an iso tropes  

Les facteurs de temp6rature sont de la forme 
T = exp[-27rz(UllhZa *z + Uz2k2b *z + U3fl¥ .2 + 2Ul3hla*c*)l. 

Les U 0 sont exprim6s en 104 A z. 

x z U .  U,.2 Ujs Uz.~ 

Co 4(c) 0,14249 (8) 0,43558 (7) 18 (2) 57 (3) 47 (2) 0 (1) 
Mn 4(c) 0,02777 (9) 0.83118 (9) 29 (2) 69 (3) 54 (3) -2 (1) 
P 4(c) 0.76751 (14) 0,37393 (15) 20 (3) 63 (3) 63 (4) --3 (1) 

Huit cycles d'affinement effectu6s ft. l'aide du 
programme XRAY (Stewart, Kruger, Ammon, Dickin- 
son & Hall, 1972) et portant sur les positions 
atomiques et les facteurs d'agitation thermique isotrope 
conduisent fi un indice r6siduel R w = 0,057. A chaque 
cycle les param6tres y des trois types d'atomes se 
rapprochent de la valeur particuli6re y = 0,25. Lors de 
cycles suppl6mentaires effectu6s en liberant l'aniso- 
tropie des termes de Debye-Waller, les facteurs de 
temp6rature d6rivent syst6matiquement vers des 
valeurs non positives pour les trois sites. Quatre cycles 
d'affinement entrepris alors dans le groupe centro- 
sym6trique P n m a  conduisent ~. un indice r6siduel R w = 
0,033.* A l'issue du dernier cycle, les 6carts A sur tous 
les param6tres sont inf6rieurs ~t 10 -3 a. 

Discussion. Les coordonn6es atomiques et les facteurs 
d'agitation thermique (avec U~2 = U23 = 0 par raison 
de sym&rie) sont donnes dans le Tableau 1. 

Les coefficients U~I sont, pour les trois sites, 
syst6matiquement plus faibles que U2z et U33. Cet 6cart 
ne semble pas d'origine structurale puisque cette 
situation n'existe pas pour le compos6 isomorphe VzP 
off tousles Uii sont du m~me ordre de grandeur (Berger 
& Tergenius, 1976). I1 resulterait plut6t de l'existence 
de ph6nom~nes d'extinction secondaire anisotrope qui, 
comme le montre la determination du tenseur d'ex- 
tinction g a partir de I c / l  o = f ( l o ) ,  affectent peu les 
plans proches de la famille h00, relativement aux 
autres. Bien que les r6flexions utilis6es correspondent ~. 
des valeurs de sin 0/2 > 0,65 A -~, cette extinction reste 
neanmoins sensible. L'6cart entre U~l et Uzz, U33 
s'accrok encore lorsque toutes les r6flexions sont prises 
en compte alors qu'une correction d'extinction secon- 
daire isotrope est appliqu6e. 

Nous avons v6rifi6 que les param6tres atomiques ne 
sont pas affect6s au-del/~ des 6carts pr6c6demment 
d6termin~s lorsque l'affinement est mene en utilisant les 
valeurs U~ trouv6es pour V2P, les autres facteurs 
thermiques etant laiss6s libres ou non. 

* La liste des facteurs de structure a &6 d6pos~e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 35528:5 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant ~t: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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Tableau 2. Distances interatomiques (A) dans CoMnP 

Les ~carts-type sont tous compris entre 1 et 2 × 10 -3 A. 

Co-P 2,211 Co-Mn (x2) 2,705 
Co-P (x2) 2,235 Co-Mn (x2) 2,722 
Co-P 2,268 Co-Mn 2,747 
Mn-P 2,443 Co-Mn 2,777 
Mn-P (x2) 2,497 Co-Co (x2) 2,587 
Mn-P (x2) 2,541 Mn-Mn (x2) 2,887 
P-P (x2) 3,409 Mn-Mn (x2) 3,168 

Le Tableau 2 rassemble les distances interatomiques 
calcul+es 5. partir des valeurs du Tableau 1. Les 
distances confirment et pr6cisent les r+sultats obtenus 
sur poudre et par lfi m~me leurs r61es quant aux 
interactions magnbtiques qu'elles sous-tendent. Ce sont 
en effet les distances C o - C o  et Mn--Mn qui varient 
relativement moins que les distances mixtes M n - C o  
Iorsque l'on passe de Co2P (Rudqvist, 1960) fi 
CoMnP. La distance C o - C o  ou distance entre 
t~tra+dres est 5. peine sup6rieure au diam&re m6tallique, 
fait dejs. constat6 avec Co2P, V2P (Berger & Tergenius, 
1976), CoMoP (Guerin & Sergent, 1978) et CoMnSi 
(Niziol, Binczycka, Szytula, Todorovic, Fruchart,  
Senateur & Fruchart,  1978). 

I I en  va de m~me ici avec la distance M n - M n  ou 
distance entre pyramides. La nature des interactions 
magnetiques fi caract+res m&allique peut expliquer le 
d6faut de pr6vision de la structure magn~tique dans le 
groupe centrosym&rique Pnma, par une m+thode bas+e 
sur un hamiltonien de type Heisenberg. 

Cette &ude confirme la s+lectivit6 des substitutions 
metalliques sur les deux types de sites bien diff6rencies 
par le hombre et la valeur moyenne des distances 
m&al-phosphore (Tableau 2). Cependant comme le 
remarquent Berger & Tergenius (1976), la taille des 
atomes metalliques n'est pas le facteur dominant. 
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Abstract. (NH4)o.67Tlo.33H2PO 4, M r = 177, tetragonal, 
Z42d, a -  7.527 (3), c = 7.444 (3) A, V =  421.7 (5) 
A 3, Z = 4 ,  D m = 2 . 8 1 ( 5 ) ,  D c = 2 " 7 9 1  Mg m -3, 
2(Mo K ~ ) =  0.71069 A. The compound is iso- 
structural with NH4H2PO 4. The structure was refined 

by full-matrix least squares. The final R value is 0.029 
for 410 independently measured reflections. 

Introduction. L'&ude structurale de ce compos+ 
s'inscrit dans le cadre d'une &ude approfondie des sels 
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