
IOURNAL OF SOLID STATE CHEMISTRY 37, 103-111 (1981) 

Hydroxyhydrogknosels: Le phosphate et I’arsbniate 
non-stoechiombtriques de formule idhale Na,Al(OH)(tW04)(X04) 
(X = P ou As) 

F. D’YVOIRE ET M. PINTARD-SCRtiPEL 

Laboratoire de Chimie Applique’e, Universite’ Paris-Sud, 91405 Orsay, 
France 

Received April 7, 1980; in revised form July 7, 1980 

An aluminum-sodium phosphate and the corresponding isotypic arsenate have been synthetized. 
Chemical analysis, density measurements, thermogravimetry, X-ray powder diffraction, and ir 
spectroscopy led to the conclusion that they are nonstoichiometric hydroxyhydrogen salts of ideal 
formula: Naal(OH)(HX03(X03 (X = P,As), the nonstoichiometry being a result of the presence 
of cation vacancies which are compensated for by protons. The monoclinic unit-cell parameters 
have been determined. The space group is C2/m, C2, or Cm. Z = 4. 

Gamondes (I) et Ghorbel(2) ont decrit la 155°C pendant 24 h dans un tube scelle de 
preparation d’un phosphate N%Al(POJ, * 1 verre “Pyrex”. Le precipite microcristallin 
a 1.4 H,O. Certaines proprietes de ce sel, forme est filtre et lavt successivement a 
notamment sa relative stabilite thermique l’eau, l’ithanol et l’ether. 11 est constitue de 
suggerent qu’il pourrait 2tre un hydroxyhy- plaquettes rectangulaires ou de bkonnets a 
drogenophosphate et non un veritable hy- allongement positif, de symetrie apparente 
drate. Nous l’avons prepare a nouveau monoclinique. Dans le Tableau I sont preci- 
ainsi que l’arseniate analogue isotype et sees les conditions de preparation de trois 
avons cherche a determiner la constitution Cchantillons de phosphate design&s par Pl, 
de ces composes. P2 et P3. 

1. Prkparation 

(a) Phosphate. Une solution d’alumine 
dans l’acide phosphorique, contenant 6 a 8 
moles de H,PO,/kg et de rapport molaire 
Al/P - 0.04, est addition&e de soude en 
solution a 8 moles de NaOH/ kg dans un 
rapport molaire Na/P compris entre 1.4 et 
2. L’ensemble est maintenu soit a 105°C 
pendant 3 a 6 jours dans un flacon fermt en 
verre ou en polytCtra!luoroethylene, soit a 

(6) Phosphate deutkrie’. On dissout 1 g de 
AlPO, (3) dans 12 g d’une solution a 54.6% 
de D,PO, dans D,O puis on ajoute 12 g de 
Na,PO, et 25 g de D,O. L’ensemble est 
trait6 en flacon ferme a 105°C pendant 6 
jours. On filtre et lave le precipiti par D,O. 
Le spectre infrarouge (Fig. 2c) montre 
qu’une petite fraction de l’hydrogbne est a 
l’etat d’isotope ‘H. 

(c) L’arse’niate est difficile a preparer 
exempt de toute phase &rang&e. Nous 
I’avons obtenu pur en melangeant 0.001 
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TABLEAU I 

Conditions de prkparation 

Produit Na/P 
T 

(“C) 
Duke 
Gours) Formule empirique 

Pl 
P2 
P3 

Arskniate 

1.5 
1.5 
1.97 

105 
155 
105 

Voir texte, 8 lc 

mole de Al(NO& * 9Hz0, 0.012 mole de 
Na,HAsO, .7H,O, 0.28 mole de NaNO,, 
0.007 mole de HNO, et la quantite d’eau 
necessaire pour atteindre un volume de 50 
cm3. Le melange est chauffe a 150°C pen- 
dant 8 jours dan un tube de verre scelle et le 
precipite est &pare comme indique plus 
haut. Les cristaux ont la forme de baton- 
nets. 

2. Analyse chimique 

Les analyses ont et& effect&es sur les 
precipites seches a 150°C. En effet, laisses a 
I’air a la temperature ordinaire, ils retien- 
nent encore de 0.2 a 2% d’humidite; le 
depart de celle-ci a lieu au-dessous de 
150°C et n’entraine aucune modification des 
spectres de diffraction X. 

L’aluminium, le sodium et l’arsenic ont 
et& doses selon des methodes deja d&rites 
(3, 4), le phosphore par gravimetrie du 
phosphomolybdate de quinoleine (5) et 
l’hydrogene par mesure de la perte en eau 
au tours de la thermolyse (voir Qs). Les 
resultats mettent en evidence des &carts de 
composition par rapport a la formule stoe- 
chiometrique Na3AlH2X20g (X = P ou As). 
La composition de quelques produits carac- 
teristiques, rapport&e arbitrairement a 2 
atomes de phosphore ou d’arsenic, est re- 
present&e par les formules figurant dans le 
Tableau I. On trouve dans tous les cas un 
exces d’hydrogene et un deficit en alumin- 
ium, parfois un deficit en sodium. Dans le 
cas du phosphate, oh l’on a pu faire varier 

les conditions de preparation, les &carts a la 
stoechiometrie varient avec celles-ci: 
l’exces d’hydrogene et le deficit en sodium 
sont d’autant plus faibles que la tempba- 
ture est plus &levee et que le rapport Na/P 
du melange reactionnel est plus grand. 

3. Diffraction des rayons X et don&s 
cristallographiques 

Les distances interreticulaires ont et& 
determinees sur diagrammes de poudres 
obtenus a l’aide dune chambre de Guinier 
(radiation CoKaJ, en utilisant un &talon 
interne (6). Les intensites ont ettc mesurees 
au diffractometre. L’indexation des dia- 
grammes par une methode derivee de celle 
de Lipson (7) et a l’aide du programme de 
Taupin (8) conduit a une maille monoclini- 
que (Tableau II). Les parametres cristallo- 
graphiques des ichantillons de phosphate 
Pl et P3 et de l’arseniate sont donnes dans 
le Tableau III. Les variations de composi- 
tion du phosphate s’accompagnent de vari- 
ations faibles mais significatives des para- 
metres. Les extinctions systematiques 
observees (raies h k 1 pour h + k impair) 
conduisent aux groupes d’espaces CZ/m, 
C2 ou Cm. Les mesures de masse volumi- 
que indiquent la presence de 4 groupements 
formulaires par maille (voir ci-dessous). 

4. Mesures des masses volumiques 

Nous avons apporte un soin particulier a 
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TABLEAU II 

D~POUILLEMENT DES DIAGRAMMES DE POUDRES 

Phosphate Pl Arskniate 

i dohs (A) dea,c (A) hkl i d&s (A) dca,c (A) hkl 

51 7.576 
21 6.999 

7 6.398 
4 5.469 

100 4.840 
24 4.605 

7 4.106 
10 3.786 
30 3.698 
26 3.523 
12 3.508 

8 3.4995 
35 3.4006 
38 3.1945 
31 3.1762 
68 3.1470 

1 3.1350 
26 3.0421 

5 2.9613 
4 2.7979 

30 2.7359 
36 2.6883 
90 2.5797 

5 2.5448 
1 2.5243 

80 2.4832 

18 2.4305 
2 2.4199 

19 2.3597 
2 2.3326 

23 2.3071 

22 2.3042 

7.572 
6.997 
6.389 
5.471 
4.839 
4.605 
4.104 
3.786 
3.698 
3.523 
3.508 
3.4987 
3.4004 
3.1943 
3.1767 
3.1467 
3.1351 
3.0423 
2.9621 
2.7983 
2.7356 
2.6878 
2.5792 
2.5446 
2.5241 
2.4858 
2.4825 
2.4306 
2.4197 
2.3593 
2.3325 
2.3070 

I 
2.3029 
2.3026 

200 
001 
110 
201 
i 1 1 
111 

310 
400 
j 1 1 
020 
401 
002 
311 
220 
401 
021 
i12 
202 
221 
j12 
402 
511 
420 
312 
600 
421 
022 
402 
222 
421 
003 
203 
512 
222 

27 7.745 
15 7.200 

1 6.559 
1 5.625 

86 4.975 

40 4.726 
3 4.204 

67 3.879 
78 3.800 
19 3.615 

9 3.601 

81 3.4864 
1 3.4225 

27 3.2764 
3 3.2568 

30 3.2301 

54 3.1257 
1 3.0419 
1 2.8800 

68 2.8146 
74 2.7580 

100 2.6435 
3 2.6097 
1 2.5865 

89 2.5500 

67 2.4922 
14 2.4177 
21 2.3751 
21 2.3637 
48 2.2917 

7.759 200 
7.201 001 
6.554 110 
5.629 201 
4.985 201 
4.975 ill 
4.728 1 1 1 
4.207 310 
3.880 400 
3.799 311 
3.615 020 

i 
3.603 401 
3.600 002 
3.4858 311 
3.4285 202 
3.2768 220 
3.2547 401 

1 

3.2307 021 
3.2260 il2 
3.1244 202 
3.0418 221 
2.8793 312 
2.8148 402 
2.7590 511 
2.6448 420 
2.6111 312 
2.5865 600 
2.5519 421 
2.5509 022 
2.4926 402 
2.4188 421 
2.3758 203 
2.3638 222 
2.2920 i 13 

TABLEAU III 

PARAM~TRES CRISTALLOGRAPHIQUES~ 

Compose 

Phosphate Pl 
Phosphate P3 
Arskniate 

15.251(3) 
15.274(4) 
15.635(4) 

7.046(2) 
7.048(2) 
7.230(2) 

7.047(2) 
7.039(3) 
7.254(3) 

96.78(2) 
96.70(4) 
96.97(3) 

752.0(3) 
752.6(4) 
813.9(4) 

n Ecarts types entre parenthbses. 



ces mesures. Elles ont 6tC faites par picno- 
metric dans le bromobenzene avec 25 g de 
produit, en procedant a un degazage sous 
vide. L’incertitude est estimee a 0.005 
g * cm-3. Les resultats relatifs aux prepara- 
tions de phosphate PI et P3 sont donnes 
dans le Tableau IV (p,,,,d. 

A partir du volume de la maille (Tableau 
III) et en admettant qu’elle contient quatre 
groupements formulaires, differentes va- 
leurs de p (p,, pb, p3 ont et& calculees en 
envisageant l’une ou l’autre des hypotheses 
suivantes: 

(a) Les formules proposees dans le Tab- 
leau I, qui traduisent la composition globale 
des cristaux, reprisenteraient aussi le con- 
tenu moyen d’un quart de maille. Les 
masses volumiques calculees, pa, sont alors 
nettement superieures a pmes. L’hypothese 
(a) est done a rejeter. 

(b) Pour egaler les masses volumiques 
calculees et mesurees, on multiplie les 
coefficients des formules precedentes par le 
facteur pmes/pa. Les formules obtenues: 

Pl: Na3.71A10.91H3.~Pl.~09.s~, 
P3: Na,.,Al H P 0 0.947 2.31 1.952 8.92 

representeraient le contenu moyen d’un 
quart de maille. Elles font apparaitre des 
lacunes pour tous les elements, sauf 
l’hydrogene present en exces. 

(c) Les produits contiendraient de l’eau 
n’entrant pas dans le contenu de la maille. 
Cette eau, we nous qualifierons 
d“‘externe”, pourrait 2tre sous forme 
d’inclusions ou fix&e a la surface des cris- 
taux. A titre d’exemple, on peut supposer 

TABLEAU IV 
MASSES VOLUMIQUES (8. cm-S), MESUR~ES (p,,) ET 
CALCULkES SELON DIVERSES HYPOTHkSES (&Pb,Pc) 

Echantillon Pmes Pa Pb PC 

Pl 2.566 2.675 2.566 2.586 
P3 2.633 2.6% 2.633 2.640 
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que les cristaux sont stoechiometriques en 
phosphore et en oxygene mais renferment 
une quantite d’eau exteme correspondant a 
l’exces d’oxygene figurant dans les for- 
mules du Tableau I. La formule generale 
s’ecrit alors: 

Na3-JCAlI-IIH2+Z+3UPZ09 + wHzOext. 

Elle permet de calculer la masse volumique 
pc en attribuant a l’eau externe une masse 
volumique de 1 g * cme3. L’accord entre pc 
et pmes est acceptable compte tenu des 
incertitudes sur pmes et sur la composition 
chimique. 

Les mesures de masse volumique ne per- 
mettent pas de choisir entre les hypotheses 
(b) et (c) qui, du reste, ne s’excluent pas 
totalement. 

5. Analyse thermogravimbtrique 

La Fig. 1 reproduit les courbes TG des 
Cchantillons de phosphate Pl, P2 et P3 
entre 150 et 550°C. La courbe TG de 
l’arseniate presente une allure tout a fait 
analogue. Pour chaque essai, la masse in- 
itiale est de 300 mg; le produit, maintenu 
dans un courant d’air set, est chauffe a la 
vitesse de 160°C * hr-l. 

Ces courbes mettent en evidence les dif- 
ferences de teneur en hydrogene des 
Cchantillons de phosphate (voir 92). 

D’autre part, le degagement d’eau est 
lent au-dessous de 400°C; il atteint sa vi- 
tesse maximale a 420°C pour se terminer 
avant 550°C. Ces temperatures relative- 

150 200 
0 

2 

L : PI P2 P3 
1.. --_ _____-.-. _ 

FIG. 1. Courbes TG des preparations de phos- 
phate Pl, P2, et P3. 
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ment &levees suggerent que l’hydrogene est 
present dans les composes de depart sous 
forme de groupements OH et non de mole- 
cules H,O. En effet, des etudes anterieures 
(3, 9 a 16) concernant la thermolyse de 
phosphates et arseniates de divers metaux 
(Al,Fe”‘, Sn’“) ont montri que, dans des 
conditions experimentales analogues a 
celles utilisees ici, les hydrates perdent leur 
eau a des temperatures inferieures a 350°C 
(le plus souvent au-dessous de 250°C) alors 
que les hydrogenosels et les hydroxysels se 
decomposent dans un domaine de tempera- 
tures plus Clevees (230 a 800°C). 

Par ailleurs, les residus de chauffe du 
phosphate a 550°C ont CtC examines par 
diffraction de rayons X apt-es refroidisse- 
ment. Ceux des Cchantillons Pl et P2 con- 
tiennent une seule phase cristallisee, A, de 
formule probable Na,Al(PO,),, isotype 
d’une variite de Na,Fe(POJ, observie par 
Gamondts (17). Les premieres distances 
reticulaires de la phase A sont donnees 
dans le Tableau V. Le residu de chauffe de 
l’echantillon P3 contient, en plus de A, une 
phase B isotype de la forme haute tempera- 
ture de Na,PO, (ZS) et dont le reseau cubi- 
que a faces centrees (a = 7,40 A) parait 
leghement deform& Cette phase B est 
B rapprocher des solutions solides 
Na,+Al,PO, observees dans le systeme 
Na,PO,-AlPO, ( 19, 20). 

6. Spectroscopic infrarouge 

Les spectres d’absorption ir ont CtC real- 
i&s a l’aide d’un spectrometre Beckman 
IR 4250. Les produits, prealablement 
seches a 150°C ont CtC soit pastilles dans 
du bromure de potassium, soit disperses 
dans du nujol ou du fluorolube entre deux 
fenetres d’iodure de cesium. Les deux tech- 
niques donnent des resultats concordants. 

Les spectres des differentes preparations 
de phosphate sont tres semblables. Ceux de 
l’arseniate et du phosphate PI sont repro- 

TABLEAU V 
DIAGRAMME DE POUDRE DE LA PHASE A DE 

FORMULE PROBABLE Na,Al(PO,), 

i 
8.68 9 
8.37 21 
6.22 9 
6.15 8 
5.96 10 
5.43 1 
4.549 48 
4.475 50 
4.409 45 
3.971 47 
3.915 21 
3.871 4 
3.848 24 
3.779 2 
3.724 9 
3.698 8 
3.651 90 
3.427 25 
3.295 2 

3.199 4 
3.122 23 
3.098 12 
3.085 8 
2.976 5 
2.910 26 
2.879 38 
2.860 13 
2.836 12 
2.794 15 
2.754 17 
2.721 1 
2.677 26 
2.625 100 
2.586 44 
2.546 60 
2.498 17 
2.452 20 

duits entre 3800 et 700 cm-l sur la Fig. 2, 
courbes A et B. 11s presentent d’etroites 
analogies et different essentiellement par 
les frequences des vibrations d’extension 

FIG. 2. Spectres d’absorption infrarouge: (A) ar- 
seniate, (B) phosphate Pl, (B’) phosphate Pl laisse 
5 jours en presence de vapeur de D,O, (C) phos- 
phate deuterie obtenu par synthese. L’tkhelle des 
transmissions se rapporte a la courbe A. Les 
courbes B et C sont deplacies vers le bas de lon- 
gueurs correspondant respectivement a 60% et 
2 x 60% de transmission. 
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des groupements AsO, et PO,, situ&es re- 
spectivement aux alentours de 850 et 1100 
cm-l. Nous nous ,interesserons surtout 
aux vibrations des groupements OH, 
identifiables dans le cas du phosphate grace 
a leur d&placement isotopique dans le pro- 
duit deuterie (courbe C). 

Les spectres sont bien ditferents de ce 
qu’on attendrait dans l’hypothese de sels 
hydrates de formule Na,Al(XO& * (1 + 
x) H,O. La bande carat&istique du mode 
de deformation de la molecule d’eau est 
certes decelable a 1650 cm-l mais sa fai- 
ble intensite conduit a penser que l’eau 
moleculaire n’est presente qu’en petite 
quantite. 

Lorsqu’on laisse les ichantillons en pres- 
ence de vapeur de DzO a la temperature 
ordinaire pendant quelques jours, la bande 
1650 cm-l diminue d’intensite et, pour cer- 
tams echantillons (Pl, P3), disparait prati- 
quement (courbe B’). Le traitement ne pro- 
voque, au contraire, que de faibles 
modifications des bandes intenses YOH si- 
tu&es entre 3700 et 2000 cm-l. Le taux 
d’echange H * D est done relativement 
eleve pour les molecules d’eau mais faible 
pour l’ensemble des groupes OH. On en 
deduit que la plupart de ceux-ci 
n’appartiennent pas a des molecules d’eau. 

Dans le domaine des vibrations VOH, on 
observe: 

(a) un pit ktroit a 3610 cm-l (arseniate) 
ou 3630 cm-1 (phosphate); sa largeur a mi- 
hauteur est d’environ 12 cm-l; 

(b) un large massif culminant vers 2900 
cm-l avec un maximum secondaire vers 
3450 cm-l; 

(c) une bande a 2330 cm-l avec epaule- 
ments a 2370 et 2440 cm-l (arseniate) ou 
deux bandes a 2340 et 2420 cm-l (phos- 
phate). 

Sur les spectres du phosphate deuterie 
obtenu par synthese (courbe C), les bandes 
a, b, c sont deplacees par effet isotopique 
dans un rapport VOH/YOD = 1,35. 

La bande a est caracteristique de groupe- 

ments OH relativement “libres”, C.-a-d. 
non engages dans une liaison hydrogene 
forte ou moyenne. Une bande aussi etroite 
et situ&e a une frequence aussi elevee n’est 
pas attribuable a des groupements OH 
d’anions hydrogenophosphate ou hydroge- 
noarsiniate (22). On trouve au contraire 
une bande de ce type sur les spectres de 
nombreux hydroxydes [LiOH, NaOH, 
Mg(OW,, . . . (22)] et d’hydroxysels tels 
que l’hydroxyapatite (21, 23), le phosphate 
KFe,(OH)(PO& (24, 25), des hydroxysili- 
cates [amphiboles (26), talc, pyrophyllite, 
Al(OH)Si,O,, . . . (25)]. Dans ces com- 
poses, le groupement OH est coordine a 
plusieurs atomes d’un element de faible 
electronegativite (Na, Mg, Al, . . .) et pre- 
sente un caractere d’ion negatif plus ou 
moins marque. La presence de la bande a 
nous am&e done a considerer les com- 
poses Ctudies comme des hydroxysels. Par 
analogie avec les hydroxysels d’aluminium 
et d’un metal alcalin dont on con&t la 
structure (alunite, muscovite. . . .), on 
peut penser que les groupements OH aux- 
quels correspond la bande a sont lies a des 
atomes d’aluminium. 

Les bandes d’absorption b et c caracteri- 
sent des groupements OH engages dans des 
liaisons hydrogene fortes (22, 27, 28). On 
observe des bandes tres semblables sur les 
spectres de nombreux hydrogenophospha- 
tes et hydrogenoarseniates (21, 29, 30). 
Dans divers composes, des bandes ana- 
logues a c ont CtC interpret&es comme une 
resonance de Fermi entre la vibration fon- 
damentale YOH et une harmonique ou com- 
binaison des vibrations 80H et yOH (27, 28). 
La presence d’une bande 60H a 1215 cm-l 
sur le spectre du phosphate (voir plus loin) 
rend plausible une telle interpretation dans 
nos compost% (rksonance entre voH et 
2aod. Quelle que soit l’origine des bandes 
c, I’ensemble b + c est attribuable aux vi- 
brations de groupements hydroxyles 
d’anions HAsO, ou HPO,. 

Les bandes de libration (deformation) 
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des groupements OH sont attendues a des 
frequences inferieures a 1500 cm-l (22). 
Dans le cas du phosphate, elles sont 
identifiables par leur d&placement isotopi- 
que: lorsqu’on passe du phosphate hydro- 
gene (courbe B) au phosphate deuterie 
(courbe C), on observe la disparition des 
bandes situ&es a 1215 et 932 cm-l et 
l’apparition de deux bandes nouvelles a 
1001 et 750 cm-l. Les rapports uOH/uOD 
correspondant aux d&placements sont 
Cgaux a 1,21 et 1,24, valeurs inferieures a 
celles attendues pour de purs mouvements 
librationnels de groupements OH. 11 ne fait 
cependant quere de doute que la libration 
de groupements OH est pour une large part 
a l’origine des bandes considerees. La 
bande 1215 cm-1 se situe dans le domaine 
des frequences couramment observees 
pour la libration & d’hydroxyles apparte- 
nant a des ions HPO, (21). L’interpretation 
de la bande a 932 cm-l est plus incertaine. 
Compte tenu des frequences 86” observees 
dans les hydroxysels d’aluminium, en parti- 
culier les hydroxysilicates [pyrophyllite, 
muscovite . . . (31, 32)], on peut vrai- 
semblablement attribuer cette bande a 
la libration SOH de groupements hydroxyles 
coordines a des atomes d’aluminium. 

On retrouverait ainsi, dans le domaine 
des frequences de libration, les deux types 
d’hydroxyles mis en evidence dans l’etude 
des vibrations d’extension. 

7. Conclusions 

(u) Constitution des compost5 
L’analyse precedente des spectres ir a 

montre que la majeure pat-tie de 
l’hydrogene present dans les composes Ctu- 
dies est sous forme de groupements OH 
n’appartenant pas a des molecules d’eau. 
Elle confirme ainsi l’hypothese suggeree 
par l’etude de la thermolyse. De plus, elle 
indique l’existence de deux sortes 
d’hydroxyles: des hydroxyles “libres”, 

vraisemblablement coordines a des atomes 
d’aluminium, et des hydroxyles engages 
dans des liaisons hydrogene fortes, ap- 
partenant a des anions hydrogenophos- 
phate ou hydrogenoarseniate. On est ainsi 
amen& a considerer les composes comme 
des hydroxyhydrogenosels de formule 

Na,Al(OH)(HXO,)(XO,) (X = P ou As). 

Cette formule id&alike ne tient pas com- 
pte des &arts a la stoechiometrie ni de la 
petite quantite d’eau moleculaire presente. 

L’etude des composes par RMN du pro- 
ton large bande (33) fournit une preuve 
supplementaire a I’appui de la constitution 
proposee. Elle montre en effet que, pour 
environ 90% de l’hydrogene, les plus 
courtes distances H. . *H sont voisines 
de 2,5 A, done tres superieures a la distance 
H. . . H dans une molecule d’eau. 

D’autres composes ayant la constitution 
d’hydroxyhydrogenosels ont CtC signlaes 
dans la litterature, notamment parmi les 
phosphates et arseniates. Ainsi, la crandall- 
ite est representee par la formule 
CaAl,(OH),(HPOJ(POJ conformement 
aux resultats de l’analyse structurale par 
diffraction X (34). Sumin de Portilla 
(35, 36) a propose, pour la picropharmaco- 
lite et la legrandite, les formules 
Ca,(MgOH)(HAsO,)(AsO,) .5H,O 
(ZnOH),(HAsOJ afin de rendre compte i: 
leur spectre d’absorption infrarouge. Le 
spectre de la legrandite prbente, notam- 
ment dans le domaine 1500-3800 cm-l, des 
caracteristiques cornparables a celles que 
nous observons avec l’arseniate et le phos- 
phate d’aluminium-sodium. 

(6) Non-stoechiome’trie et caractCristiques 
de l’eau mole’culaire prksente 

La non-stoechiometrie de nos composes a 
ete mise en evidence par analyse chimique, 
thermogravimetrie, diffraction X et mesure 
des masses volumiques. Elle resulte de 
lacunes cationiques (Al, Na) compensees 
par la presence d’atomes d’hydrogbne sup- 
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plementaires; (les mesures de masse vo- 
lumique laissent aussi envisager la possibi- 
lit6 de lacunes de phosphore ou arsenic et 
d’oxygtne). Ce type de non-stoechiometrie 
a CtC observe dans d’autres phosphates 

arseniates de metaux trivalents 
(“4’. II, 22, 37, 38). 11 a fait l’object d’une 
etude approfondie de Peltre, Olivier et PC- 
zerat dans le cas d’hydroxymolybdates hy- 
drates (39 a 41) chez lesquels les &carts a 
la composition ideale peuvent etre t&s im- 
portants. 

Ces auteurs ont mis en evidence la pres- 
ence de molecules d’eau d’un type particu- 
lier, qui seraient dues a la fixation d’un 
atome d’hydrogene “non-stoechiometri- 
que” sur un groupement OH. On pourrait 
envisager que la petite quantite d’eau mole- 
culaire que contiennent nos produits ait une 
origine analogue. Sa presence serait alors 
une consequence de la non-stoechiometrie 
et cette eau ferait partie du contenu moyen 
de la maille (voir plus haut 04b). Une telle 
hypothese, peut-etre vraie pour une frac- 
tion des molecules d’eau, ne pa&t pas 
s’appliquer a leur ensemble. En effet, on 
voit mal comment elle pourrait expliquer la 
facilite avec laquelle, dans plusieurs prepa- 
rations, ces molecules donnent lieu a un 
&change H t* D en presence de 
vapeur de D,O alors que l’kchange est 
tres limit6 pour les hydroxyles. Au con- 
traire, ces observations montrent qu’une 
fraction importante des molecules d’eau 
est accessible a l’atmosphbre gazeuse. 
Cette eau est vraisemblablement fixee a 
la surface du solide ou dans des inter- 
stices communiquant avec l’exterieur. 
Elle ne ferait alors pas pat-tie du contenu 
de la maille, conformiment a l’hypothise 
c considerte plus haut (04). L’ensemble 
de nos resultats experimentaux apparait 
done compatible avec la formule 
Na3-AL-yH2+z+3 yPzOg + wHzOext propo- 
see au paragraphe 4c, selon la quelle la 
non-stoechiometrie n’tiecterait we 
l’aluminium, le sodium et l’hydrogene. 

Nous cherchons a preparer des mono- 
cristaux de phosphate ou d’arsiniate afin de 
preciser, par une etude structurale, la con- 
stitution et la non-stoechiometrie de ces 
composes. 
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