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La substitution de l’anion SOi- par SeO:- dans les sels doubles NazMu(AB&, 2Hz0 conduit B l’existence 
de composks tricliniques de structure irkdite si le rayon de Mn est infkieur B 0.80 i% Nous avons dkterminb 
la structure de I’un d’entre eux: Na#Zu(SeO&, 2H20. L’environnement octddrique du cuivre est assurk 
par les deux molkules d’eau et quatre oxygl?nes de groupement tktratdrique, il traduit un effet Jahn-Teller 
important. Les mailles sont relikes entre elles suivant l’axe c par I’enchainement de tktratdres Se04 et 
d’octatdres de coordination du cuivre. Les chaines sont elles-m&mes relikes par liaisons hydrogkne. 

Introduction 

Les sels doubles de formule Na,M”(SO&, 
xH,O se classent en deux familles structuralement 
distinctes suivant la nature du mCta1 divalent: 

Na2M1’(S0&, 4Hz0 si M” = 
Mg, V, Fe, Co, Ni et Zn (P2,/c) 

NazM11(S0J2, 2H20 si M” = 
Cr, Mn, Cd et Cu (P2,/c). 

Les titrahydrates ont la structure de l’astra- 
kanite (I); les dihydrates, celle de la kriihnkite (2). 
En substituant l’anion SOi- par SeO:-, il 
apparait deux familles de sels dihydratks, la 
premikre limit&e aux sels de mangan6se et de 
cadmium est de type kr8hnkite. La seconde 
regroupe les sels doubles dans lesquels le cation 
du mttal divalent a un rayon infirieur g 0.80 p\. 
Ces stlCniates cristallisent dans le systeme tri- 
clinique, leurs structures Ctant inconnue, il nous 
a paru utile de dCterminer celle de l’un d’entre 
eux. Nous avons choisi Na,Cu(SeO,),, 2H20. 

I. Partie Experimentale 

Le se1 double Na,Cu(SeO&, 2H,O est obtenu 
par cristallisation en solution aqueuse du mClange 
CquimolCculaire de stlCniate de sodium Na,SeO, 
et de sClCniate mttallique. Afin d’tviter l’appari- 
tion de se1 basique, un ltger ex&s d’acide 

sClCnique est ajoutC & la solution jusqu’a pH 
voisin de 4. Apris Cvaporation t&s lente & 
temphrature ambiante, des monocristaux ap- 
paraissent, ils sont de forme hexagonale mais 
souvent maclts. 

Les constantes cristallographiques ont ttC 
dCterminCes (3) et sont rappelCes dans le 
Tableau I. 

TABLEAU I 

DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES RELATIVES A 

Na2Cu(Se0&, 2H,O 

Dimensions de la maille a = 5.934 i 0.005 A 
b = 7.112 i 0.005 
c = 5.669 i 0.005 
a = 101.45 h 0.05 
/I = 108.48 + 0.05 
y = 106.09 & 0.05 
V = 201.3 A’ 
Z=l 

Masse volumique & 20°C d, = 3.46 g cmm3 
dobS = 3.46 g cmw3 

Groupe d’espace Pi 
Positions Cquivalentes *(x3 Y, z) 
Cristal Plaquette bleue 
Vol. du cristal 0.108 x 10mz mm3 
Coefficient d’absorption linkire p = 169 cm-’ pour 

(CuKa, A= 1.5418 
A) 
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TAESLEAU II 

PARAMETRES ATOMIQUES FINAUX DE Na&u(SeO&, 2H20e 

x- Y Z B 6”) 

Se 0.8446(3) 0.7396(2) 0.1473(2) 0.81(2) 
cu 0.5ooo(0) 0.5000(O) 0.5000(O) 0.72(5) 
Na 0.788(l) 0.244(l) 0.180(l) 1.5(l) 
0, 0.248(2) 0.434(2) 0.144(2) 1.5(2) 
02 0.668(2) 0.880(2) 0.141(2) 1.1(2) 
03 0.143(3) 0.880(2) 0.207(2) 1.4(2) 
04 0.847(2) 0.617(2) 0.363(3) 1.4(2) 
05 0.533(3) 0.230(2) 0.434(2) 1.3(2) 

VII u 22 u 33 u,2 u,3 UZ3 

Se 0.0098(8) 0.0131(4) 0.0087(5) 0.0094(7) 0.0080(8) 0.0127(6) 
cu 0.0090(15) 0.0107(10) 0.0059(9) 0.0109(16) 0.0004(16) 0.0028(13) 
Na 0.012(3) 0.022(2) 0.019(2) 0.021(3) 0.021(4) 0.013(5) 

01 0.016(5) 0.028(5) 0.006(3) 0.022(6) -0.007(7) -0.0005(5) 
02 0.006(6) 0.019(4) 0.024(5) 0.033(7) 0.004(7) 0.021(8) 
03 0.013(4) 0.024(4) 0.016(4) -0.009(6) -0.017(8) 0.018(7) 
04 0.013(6) 0.017(4) 0.036(5) 0.018(9) 0.019(8) 0.047(9) 
05 0.032(6) 0.017(4) 0.009(3) 0.034(8) 0.005(S) 0.014(9) 

c Les &carts types relatifs aux derniers chiffres significatifs sont donnes entre parentheses. Les facteurs de 
temperatures anisotropes sont de la forme: 

exp 1 -2rr2(R2 Use U, 1 + k2 b*= Uzt + 1 2 c *’ Us3 + 2hka* b* Ulz + 2kla* c* iJ13 -I- 2klb* c* U,,)]. 

Le cristal choisi pour la determination struc- 
turale a la forme d’une plaquette hexagonale 
d’tpaisseur 0.04 mm, les distances entre faces 
sont de 0.16 et 0.07 mm. 

Les reflexions Okl-4kl ont ttt enregistrees en 
utilisant la methode des films multiples pour une 
chambre de Weissenberg fonctionnant en Cqui- 
inclinaison. Deux enregistrements differents par 
strate, except6 pour la strate OkZ, ont CtC 
nkessaires pour explorer les 360” de l’espace 
rtciproque de ce cristal de symetrie Pi ou P 1. 
Les valeurs des cinq films d’un mCme enregistre- 
ment ont ete mises a l’echelle ensemble en leur 
attribuant un poids articiel selon la formule : 

1 

w = 1.0 + I(I- 12.0)/6.012 

II. Determination de la Structure 

Apt-es correction de toutes les reflexions 
independantes du cristal des facteurs de Lorentz 
et de polarisation, nous avons effectue une 
synthese de Patterson tridimensionnelle. Seuls 
deux pits importants et independants sont 

presents. Leur intensitt est comparable a celle 
qui est calculte pour des vecteurs Se-Cu et Se-Se. 
L’existence d’un seul vecteur Se-Cu permet de 
penser a un arrangement centrt de la maille. 
Nous avons done retenu le groupe d’espace 
centre Pi comme hypothbe de depart. 

Une succession d’affinements et de series de 
differences de Fourier tridimensionnelles tenant 
compte de la contribution des atomes deja 
localises permet de prtciser la position des atomes 
d’oxygene. 

JlT. At&emeat de la Structure 

Nous avons tout d’abord atTine les positions 
atomiques, les facteurs de temperature isotrope 
et les neuf facteurs d’echelle individuels (un pour 
la strate zCro, un pour chacune des demi-strates 
suivantes). Aprbs six cycles d’affinement le 
coefficient de reliabilite, 

converge vers une valeur de 0.11. Apres applica- 
tion des corrections d’absorption aux facteurs de 
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TABLEAU III 

~,~,~FACTELJRSDE STRUCTUREOBSERVES( CALCULES(F,)POUR NalCu(SeO&,2H20 

-1 5 
-2 5 
-3 5 
-5 I 
-5 5 
-6 I 
-7 5 
-1 6 
-1 6 
-3 * 
-3 6 
0 3 

-: : 
-7 .? 
-(I 1 
-6 1 
-5 0 
-6 0 
-a 0 
0” : 
0 6 

-* 1 
-3 1 
-6 1 
-7 1 
-8 1 
-* 2 
-2 2 
-+ 2 
-, 2 
-. 2 
-7 2 
-I 3 
-3 3 
-4 3 
-5 3 
-6 3 

-3 5 
4 5 
-i i 
-2 6 
2 1 
: : 

-3 3 * 
-3 3 5 
-3 3 b 
-3 * 1 
-3 4 * 
-3 4 5 
-3 + 6 
-3 5 , 
-3 5 2 
-3 5 5 
-3 5 6 
-3 6 1 
-3 6 2 
-3 6 3 
-3 6 4 
-3 6 5 
-5 -3 * 
-* -5 2 
-4 -7 2 
-+-(I 2 
-4 -2 , 
-. -3 I 
-5-5 1 
-4 -6 1 
-6 -7 1 
-5-a 1 
-4-1 3 
-I -2 3 

structure observes, trois nouveaux cycles d’affine- Dans ces conditions et aprbs trois nouveaux 
ment font converger R vers une valeur de 0.107. cycles la valeur de R converge vers 0.098. 
Les valeurs des facteurs de temperature isotropes Les coordonnees des atomes du motif ainsi que 
sont rassemblees dans le Tableau II. leur facteur d’agitation thermique anisotrope 

Dans un dernier stade, nous avons introduit un sont rassemblts dans le Tableau II, les facteurs 
facteur d’echelle global et tenu compte de de structure observes et calcules dans le 
I’agitation thermique anisotrope des atomes. Tableau III. 

3* 
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Cu Se No OH,0 
0 

FIG. 1. Projection de la structure suivant l’axe b. 

Les facteurs de structure ont tte calcults a 
partir des facteurs de diffusion atomique pro- 
poses par Doyle et Turner (4) et pond&es selon 
la formule de Cruickshank: 

w = (a + F, f cF02 + dF03)-‘. 

Une ponderation satisfaisante a Ctt obtenue pour 
a=lO,c=0.03etd=O.O. 

Les resultats de l’affinement ont Cte verifies par 
une sommation de difference de Fourier (F, - FC) 
tridimensionnelle, les deviations maxima sont de 
2.06 e/A3 au voisinage des atomes lourds du 
motif, cuivre et selenium, ce qui traduit des 
corrections imparfaites des facteurs de structure 
observes. 

Nos calculs ont et& effectues sur ordinateur 
IBM 360/40. Les programmes suivants ont Ctt 
utilises: mise a l’echelle: SCALE; L, p, correc- 
tions dues a l’absorption : DATAP2; synthese de 
Patterson et de Fourier tridimensionnelle : DRF ; 
affinements par la methode des moindres car& 
a bloc diagonal: BLOCK; distances et angles: 
DISTAN (5). 

FIG. 2. Reprbentation schbmatique des enchainements de tktrakdres et d’octakdres dans le plan a, c. 



IV. Discussion 

La Fig. 1 represente laprojection de la structure 
de Na,Cu(SeO,),, 2Hz0 sur le plan a, c parallele- 
ment a l’axe b, la Fig. 2 represente plusieurs 
mailles suivant cette projection. On voit d’apres 
ces deux figures que la structure est essentielle- 
ment constitute de chaines paralleles a l’axe c 
formees de tetratdres SeO, et d’octaedres CuOs 
la cohesion entre elles ttant assuree par les 
cations Na+ et les liaisons hydrogene. 

Le Tableau IV montre que les tetraedres SeOi- 
sont legerement deform& angulairement. Les 
distances Se-O sont comprises entre 1.63 et 
1.67 A. La valeur moyenne de ces longueurs de 
liaison (1.65 A) est en bon accord avec celle que 
nous avons determine dans notre etude recente 
de K,Cd(SeO,),, 2H,O (1.633 A) ainsi qu’avec 
les donnees de la bibliographie (6-8). 

Deux atomes d’oxygene de chacun des types 
Oi ou O4 appartenant a quatre tetraedres SeOi- 
differents participent a la coordination octae- 
drique du cuivre. Elle est completee par les 
atomes d’oxygene des deux molecules d’eau, 2 0, 
(Tableau IV). Quatre des liaisons Cu-0 corre- 
spondent sensiblement aux diagonales d’un carre 

TABLEAU IV 

DISTANCES (A) ET ANGLES (“) 

Tetraidre SeO:- 
Se-O, 1.63( 1) 
Se-O, 1.64(l) 
Se-O4 1.65(l) 
Se-O, 1.67(l) 

01-03 2.60(2) 
0,-O, 2.68(l) 
01-O2 2.74(2) 
02-04 2.72(2) 
Or-0s 2.72(2) 
03-04 2.68(2) 

O,-Se-O, 112.4(6) 02-Se-O3 111.8(6) 
01-Se-O3 102.9(6) 02-Se-O4 112.5(6) 
01-Se-O4 107.9(6) OS-Se-O4 108.8(6) 

Octaedre de coordination de I’atome de cuivre 
2Cu-05 1.96( 1) OI-al-04 90.9(5) 
2Cu-0, 1.96(l) 01-cu-05 93.9(5) 
2Cu-O., 2.42(l) Od-Cu-0, 87.6(5) 

Environnement de I’atome de sodium 
Naa05 2.39(l) Na-O4 2.52(l) 
Na-O3 2.41(l) Na-0, 2.57(l) 
Na-0, 2.44(l) Na-0, 2.79(2) 
Na-O2 2.52(l) 

’ Les &arts types relatifs aux derniers chiffres signifi- .- 
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puisque les distances Cu-0, et Cu-0, sont de 
1.96 A et l’angle O,-Cu-0, est de 93.9”. Les 
deux liaisons Cu-0, qui completent l’octaedre, 
pratiquement perpendiculaires au plan du carrt 
sont nettement plus longues que les autres, 
puisqu’elles sont de 2.41 A. La deformation 
quadratique de l’octaedre de coordination du 
cuivre traduit un effet Jahn-Teller important. 
Cette configuration est comparable a celle 
rencontree pour le sulfate homologue Na,- 
Cu(SO,),, 2H,O (2) oti les longueurs de liaisons 
Cu-0 sont, respectivement, 1.99-1.95 et 2.41 A. 
La similitude dans l’arrangement structural de 
ces deux sels se conserve pour l’environnement 
de l’atome de sodium qui est pour chacun d’eux 
un polyedre quelconque a sept sommets. Dans 
le cas du stltniate les distances Na-0 sont 
comprises entre 2.39 et 2.79 8, (Tableau IV). 
Signalons que Giglio (I) limite a six l’environne- 
ment de l’atome de sodium dans le sulfate 
Na,Zn(SO,),, 4Hz0. 

Dans le Tableau V nous avons rassemble les 
distances OSeo4 -O,+ et les angles correspondants 
0 -0 0 se04 H20- Se04 compatibles avec l’existence 
de liaisons hydrogene. Nous retiendrons comme 
hypothese laplus plausible OX---H-Oj-H---03. 
Les atomes d’oxygene 0, appartiennent a la 
m@me maille et sont en position s, ~7, z et S, y, i. 
L’angle 0,-0,-O, est le seul qui se rapproche de 
la valeur moyenne rencontree pour la molecule 
d’eau en admettant la linearite des liaisons 
hydrogene. 

TABLEAU V 

DISTANCES (A) ET ANGLES (“) ENTRE ATOMES 

D OXYGENE o,,,:- oHzO 

OS-O3 2.62(2) 
0,-O, 2.68(2) 
05-0s 2.72(2) 
0,-O, 2.87(2) 
OS-O2 2.95(2) 

o...o...o Angle 

01-05-01 2.87 2.68 90.2(5) 
01-05-03 2.87 2.62 91.4(6) 
01-05-02 2.68 2.95 139.4(5) 
0,-0,-o, 2.68 2.62 142.1(6) 
01-05-03 2.68 2.72 77.1(4) 
02-05-03 2.95 2.72 134.0(6) 
03-05-03 2.62 2.72 99.8(5) 

catifs sont donnes entre parentheses. 



Par I’un de ses doublets libres l’atome O5 est 
lie a l’atome de cuivre. Les valeurs des angles 
Cu-0,-O, (123.9” et 124.1’) sont voisines de 
celles de l’angle tetraedrique et sont compatibles 
avec notre hypothese ce qui n’est pas verifie dans 
les autres cas. 

Nous avons effectue une etude par spectro- 
scopie infrarouge sur spectrometre Perkin-Elmer 
225. Le seltniate double en suspension dans le 
Nujol est place entre fenetres d’iodure de cesium. 
Les bandes de valence de l’eau apparaissent 
respectivement a 3200 et 3070 cm-l pour le se1 
hydrate et a 2340,227O cm-’ pour le se1 deuterie, 
les rapports de deuteriation &ant de 1.36 et 
1.35. D’aprb les travaux anterieurs effectues sur 
des sels hydrates (9, 10); a des bandes situ&es vers 
3230-3 140 et 3 140-3060 cm-r correspondent des 
longueurs de liaison 0.. . H-O de 2.72-2.70 A et 
2.67-2.62 A. D’apres ces donntes pour les valeurs 
presentees dans le Tableau V, nous pouvons 
retenir comme hypothese plausible de liaisons 
hydrogene les deux arrangements 01-05-O3 
avec un angle de 77” 1 et 0,-0,-O, avec un angle 
de 99% Les etudes statistiques effectutes par 
Hamilton et Ibers (II) concernant les angles 
X-O,?,-Y rencontres dans tous les types de 
liaisons hydrogene donnent plus de credit au 
deuxieme arrangement. Ce resultat confirme 
done celui prtvu a partir de l’analyse structurale. 

V. Conclusion 
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octaedrique du metal divalent dans les sels 
hydrates est assure preferentiellement par les 
molecules d’eau, les oxygtnes des groupements 
tetraedriques intervenant seulement pour le 
completer. Les mailles sont relites entre elles 
suivant l’axe c par l’enchainement de tttraedres 
et d’octaedres de coordination du cuivre. Ces 
chaines sont elles-memes relites par liaisons 
hydrogene. La cohesion sera encore augmentee 
par l’environnement du cation alcalin qui 
comprend des atomes de chaines differentes 
(Fig. 2). 
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