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La substitution de I’'anion SO%~ par SeO2~ dansles sels doubles Na,M"(AB,),, 2H,0 conduit  ’existence
de composés tricliniques de structure inédite si le rayon de M™ est inférieur 2 0.80 A. Nous avons déterminé
la structure de ['un d’entre eux: Na,Cu(SeO,),, 2H,0. L’environnement octaédrique du cuivre est assuré
par les deux molécules d’eau et quatre oxygénes de groupement tétraédrique, il traduit un effet Jahn-Teller
important. Les mailles sont reliées entre elles suivant I’axe ¢ par I’enchainement de tétraédres SeO, et
d’octaédres de coordination du cuivre. Les chaines sont elles-mémes reliées par liaisons hydrogéne.

Introduction

Les sels doubles de formule Na,M'(SO,),,
xH,0 se classent en deux familles structuralement
distinctes suivant la nature du métal divalent:

Na,M"(50,),, 4H,0 si M =
Mg, V, Fe, Co, Ni et Zn (P2,/c)

Na,M'"(80,),, 2H,0 si M =
Cr, Mn, Cd et Cu (P2,/e¢).

Les tétrahydrates ont la structure de l’astra-
kanite (/);les dihydrates, celle de la krohnkite (2).
En substituant l'anion SO~ par SeO2-, il
apparait deux familles de sels dihydratés, la
premiére limitée aux sels de manganése et de
cadmium est de type krohnkite. La seconde
regroupe les sels doubles dans lesquels le cation
du métal divalent a un rayon inférieur 4 0.80 A.
Ces séléniates cristallisent dans le systéme tri-
clinique, leurs structures étant inconnue, il nous
a paru utile de déterminer celle de I"'un d’entre
eux. Nous avons choisi Na,Cu(SeO,),, 2H,0.

1. Partie Experimentale

Le sel double Na,Cu(Se0,),, 2H,0 est obtenu
par cristallisation en solution aqueuse du mélange
équimoléculaire de séléniate de sodium Na,SeO,
et de séléniate métallique. Afin d’éviter ’appari-
tion de sel basique, un léger exceés d’acide
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sélénique est ajouté a la solution jusqu’a pH
voisin de 4. Aprés évaporation trés lente a
température ambiante, des monocristaux ap-
paraissent, ils sont de forme hexagonale mais
souvent maclés.

Les constantes cristallographiques ont été
déterminées (3) et sont rappelées dans le
Tableau I.

TABLEAU 1

DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES RELATIVES A
Na,Cu(SeOy,),, 2H,0

a=15934+0.005 A
b=7.112 + 0.005

¢ = 5.669 + 0.005
a=101.45 + 0.05

B =108.48 + 0.05

y = 106.09 + 0.05
V=207.3 A3

Z=1

d,=346 gcm™3
dyps = 3.46 gcm™3

Dimensions de la maille

Masse volumique a 20°C

Groupe d’espace P1
Positions équivalentes +(x, y, 2)
Cristal Plaquette bleue

0.108 X 1072 mm?

# =169 cm™! pour
(CuKu, 1 = 1,5418
&)

Vol. du cristal
Coefficient d’absorption linéaire
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TABLEAU 1I
PARAMETRES ATOMIQUES FINAUX DE Na,Cu(SeQ,),, 2H,0°
X_ Y Z B (AZ)

Se 0.8446(3) 0.7396(2) 0.1473(2) 0.81(2)

Cu 0.5000(0) 0.5000(0) 0.5000(0) 0.72(5)

Na 0.788(1) 0.244(1) 0.180(1) 1.5(1)

0, 0.248(2) 0.434(2) 0.144(2) 1.5(2)

Q, 0.668(2) 0.880(2) 0.141(2) 1.1(2)

0, 0.143(3) 0.880(2) 0.207(2) 1.4(2)

O, 0.847(2) 0.617(2) 0.363(3) 1.42)

0, 0.533(3) 0.230(2) 0.434(2) 1.3(2)

Ui U, Uss Ui Ups Uz

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)
O, 0.016(5) 0.028(5) 0.006(3) 0.022(6) —-0.007(7) —0.0005(5)
(09 0.006(6) 0.019(4) 0.024(5) 0.033(7) 0.004(7) 0.021(8)
(o 0.0134) 0.024(4) 0.016(4) —0.009(6) -0.017(8) 0.018(7)
Oy 0.013(6) 0.017(4) 0.036(5) 0.018(9) 0.019(8) 0.047(9)
Os 0.032(6) 0.017(4) 0.009(3) 0.034(8) 0.005(8) 0.014(9)

¢ Les écarts types relatifs aux derniers chiffres significatifs sont donnés entre parenthéses. Les facteurs de

pératures anisotropes sont de la forme:

tem

exp |-27n2(h2 a*2 Uy, + k2B Ugy + 120%2 Usy + 2hka* b* Uy + 2kia* c* Uys + 2Kkib* c* Uss)).

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

Les réflexions Ok/—4k/ ont été enregistrées en
utilisant la méthode des films multiples pour une
chambre de Weissenberg fonctionnant en équi-

........... Noany anregictraments diffdrants nar
luuuuamuu L/CUA LHIUEISLIVILIVIIW uuLuAuuLo pai

strate, excepté pour la strate 0k/, ont été
nécessaires pour explorer les 360° de I'espace
réciproque de ce cristal de symétrie P1 ou P1.
Les valeurs des cing films d’un méme enregistre-
ment ont été mises a I’échelle ensemble en leur
attribuant un poids articiel selon la formule:

1
T 1.0+ [(I—12:0)/6.0]

k) Y.

ha g
1. L)

Aprés correction de toutes les réflexions

indépendantes du cristal des facteurs de Lorentz

et de polarisation, nous avons effectué une
synthése de Patterson tridimensionnelle. Seuis
deux pics imporianis et indépendants sont

présents. Leur intensité est comparable a celle
qui est calculée pour des vecteurs Se~Cu et Se-Se.
L’existence d’un seul vecteur Se-Cu permet de
penser & un arrangement centré de la maille.
Nous avons donc retenu le groupe d’espace
centré P1 comme hypotheése de départ.

Une succession d’affinements et de séries de

diffdrancac da Tanriar tridimancianmallag tamnnd
CQHICTCIICES GO rOuricy wWidimcnsionnenes wenant

compte de la contribution des atomes déja
localisés permet de préciser la position des atomes
d’oxygéne.

III. Affinement de Ia Structure

Nous avons tout d’abord affiné les positions
atomiques, les facteurs de température isotrope
et les neuf facteurs d’échelle individuels (un pour
la strate zéro, un pour chacune des demi-strates
suivantes). Apreés six cycles d’affinement le
coefficient de reliabilité,

of —1£

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

(R=Z] |F, | 1/21F))
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structure observés, trois nouveaux cycles d’affine-
ment font converger R vers une valeur de 0.107.
Les valeurs des facteurs de température isotropes
sont rassemblées dans le Tableau II.

Dans un dernier stade, nous avons introduit un
facteur d’échelle global et tenu compte de
I’agitation thermique anisotrope des atomes.

3*

SELENIATE DOUBLE DE SODIUM ET DE CUIVRE

TABLEAU III

h,k,l FACTEURS DE STRUCTURE OBSERVES (F,), CALCULES (F.) POUR Na,Cu(SeQ0,),, 2H,O

20s61
-11.93
=30.68
~3.44
31.91
-18.35
27.26
~1l.46
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~16.26
42.91

Te71

P et 1 et e (o e e e e e B B B e e e B e (e e e B

2
3
L)
7
1
2
3
s
6
T
]
1
3
.
5
L]
7
a
2
3
&

PRIV WD WUBUNNNNNRNRNE e RO NMAN I PP P LU BLWUNRNNRNNN S H R a0 ULOOON RN MW GG ARR AR AN S S & W ww N AR RN e @ D

14,84
34,67
31.71
24,67
11.07
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21.08

5.72
22.17
26.83
25,78
20.3%

52.28
14,46
39.70

10.97

-22.14
Sa44
17.64
~23.,20
-26.11
33,24
~14,18
T.T4
-38.81
=23.21
48,46
21.53
~18.50
63,41
-17.63
-32.64

2%.56
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21447
~22412
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53.90
=11,90
~38.20
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-6 2 29.45 33.C5 3-8
-1 2 3 -1
-1 3 3-2
-2 23 3 -3
-4 3 3 -4
-5 3 3 -5
-6 3 3 -6
-7 3 3 -7
-1 3-8
-3 4 3 -1
-4 4 3 -3
-5 4 3 -5
-6 4 3 -6
-1 5 3 -8
-2 5 3-1
-3 s 3 -2
% 5 3-6
-1 6 3 -1
-2 6 3.2
-3 6 3 -3
-1 0 3 -4
-4 0 3 -5
-5 0 3 -6
-6 0 -3 -3
-7 0 -3 -4
-8 0 -3 -1
-1 2 -3 -1
-1 4 -3 -1
-1 5 -3 -1
-2 1 -3 -1
-2 2 -3 -2
-z 3 -3 -2
-2 4 -3 -2
-2 s -3 -3
-3 1 -3 -3
-3 2 -3 -3
-3 3 -3 -3
-3 s -3 -4
-3 6 -3 -4
-4 1 -3 -4
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3 2 -3 6
4 2 3 6

12 -3 6
2 3 -3 6
3 3 -3 6
1 4 -4 -3
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-6 1 -4 -1
-1 1 -4 -2
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6405
1T.74
-27.78

31.9%

-37.97

25.74
25.25
-10.10
5.01
38.19
6437
-21.48
~15,08
35.14
~11.28
-34.30
-11.92
~20.90
~15.24
11.54

=0.1Tees040e

Dans ces conditions et aprés trois nouveaux
cycles la valeur de R converge vers 0.098.

Les coordonnées des atomes du motif ainsi que
leur facteur d’agitation thermique anisotrope
sont rassemblés dans le Tableau II, les facteurs
de structure observés et calculés dans le

Tableau II1.



66 PEYTAVIN, PHILIPPOT ET MAURIN
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FiG. 1. Projection de la structure suivant ’axe b.

kY

[ Spme

Les facteurs de structure ont été calculés a
partir des facteurs de diffusion atomique pro-
posés par Doyle et Turner (4) et pondérés selon
la formule de Cruickshank:

w=(a+ Fy+cF,?+ dF,*"1.

Une pondération satisfaisante a été obtenue pour
a=10,¢=0.03et4=0.0.

Les résultats de I’affinement ont été vérifiés par
une sommation de différence de Fourier (F, — F)
tridimensionnelle, les déviations maxima sont de
2.06 e/A3 au voisinage des atomes lourds du
motif, cuivre et sélénium, ce qui traduit des
corrections imparfaites des facteurs de structure
observés.

Nos calculs ont été effectués sur ordinateur
IBM 360/40. Les programmes suivants ont été
utilisés: mise & I’échelle: SCALE; L, p, correc-
tions dues & ’absorption: DATAP2; synthése de
Patterson et de Fourier tridimensionnelle: DRF;
affinements par la méthode des moindres carrés
a bloc diagonal: BLOCK; distances et angles:
DISTAN (5).

~ -
~ { -

<1,

FiG. 2. Représentation schématique des enchainements de tétraédres et d’octaédres dans le plan q, c.
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IV. Discussion

La Fig. | représente la projection de la structure
de Na,Cu(8eO,),, 2H,0 sur le plan a, ¢ paralléle-
ment a 'axe b, la Fig. 2 représente plusieurs
mailles suivant cette projection. On voit d’apres
ces deux figures que la structure est essentielle-
ment constituée de chaines paralleles a 'axe ¢
formées de tétraédres SeO, et d’octaédres CuOg
la cohésion entre elles étant assurée par les
cations Na* et les liaisons hydrogéne.

Le Tableau IV montre que les tétra¢dres SeOQ2~
sont légerement déformés angulairement. Les
distances Se-O sont comprises entre [.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 déterminé dans notre étude récente
de K,Cd(Se0,),, 2H,0 (1.633 A) ainsi qu’avec
les données de la bibliographie (6-8).

Deux atomes d’oxygéne de chacun des types
O, ou O, appartenant & quatre tétraédres SeO3~
différents participent a4 la coordination octaé-
drique du cuivre. Elle est complétée par les
atomes d’oxygene des deux molécules d’eau, 2 Os
(Tableau 1V). Quatre des liaisons Cu-O corre-
spondent sensiblement aux diagonales d’un carré

TABLEAU 1V

DisTANCES (A) ET ANGLES (%)*

Tétraédre SeQ3~

Se-0; 1.63(1)
Se-0; 1.64(1)
Se-0,4 1.65(1)
Se-0O, 1.67(1)

0,-0; 2.60(2)
0,-0, 2.68(1)
0,-0; 2.74Q2)
0,0, 2.72(2)

0,-052.72(2)
03-0, 2.68(2)

0,-Se-0; 111.8(6)
0,-Se-0, 112.5(6)
0O3-Se-0, 108.8(6)

0,-Se-0, 112.4(6)
0,-Se-0; 102.9(6)
0,-Se-0, 107.9(6)

Octa¢dre de coordination de ’atome de cuivre
2Cu-0;5 1.96(1) 0,-Cu-0, 90.9(5)
2Cu-0, 1.96(1) 0,-Cu-05 93.9(5)
2Cu-04 2.42(1) 0,-Cu-05 87.6(5)

Environnement de I"'atome de sodium
Na-Os 2.39(1) Na-0, 2.52(1)
Na-0; 2.41(1) Na-0, 2.57(1)
Na-0, 2.44(1) Na-0, 2.79(2)
Na-0, 2.52(1)

2 Les écarts types relatifs aux derniers chiffres signifi-
catifs sont donnés entre parenthéses.

puisque les distances Cu-O; et Cu-Os sont de
1.96 A et l’angle O,—Cu-Os est de 93.9°. Les
deux liaisons Cu-O, qui complétent I’octaédre,
pratiquement perpendiculaires au plan du carré
sont nettement plus longues que les autres,
puisqu’elles sont de 2.41 A. La déformation
quadratique de l'octaédre de coordination du
cuivre traduit un effet Jahn-Teller important.
Cette configuration est comparable a celle
rencontrée pour le sulfate homologue Na,-
Cu(S0,),, 2H,0 (2) ou les longueurs de liaisons
Cu-O sont, respectivement, 1.99-1.95 et 2.41 A.
La similitude dans I'arrangement structural de
ces deux sels se conserve pour I’environnement
de I'atome de sodium qui est pour chacun d’eux
un polyédre quelconque a sept sommets. Dans
le cas du séléniate les distances Na-O sont
comprises entre 2.39 et 2.79 A (Tableau IV).
Signalons que Giglio (1) limite & six ’environne-
ment de ’atome de sodium dans le sulfate
Na,Zn(80,),, 4H,0.

Dans le Tableau V nous avons rassemblé les
distances Os.o,~Op,0 €t les angles correspondants
Ose0,~Ou,0-Osc0, compatibles avec I'existence
de liaisons hydrogene. Nous retiendrons comme
hypothése la plus plausible O5---H—O5—H---O,.
Les atomes d’oxygeéne O appartiennent a la
méme maille et sont en position Xx, y, zet ¥, J, Z.
L’angle O;—0s—0; est le seul qui se rapproche de
la valeur moyenne rencontrée pour la molécule
d’eau en admettant la linéarité des liaisons
hydrogéne.

TABLEAU V

DisTANCES (A) ET ANGLES (°) ENTRE ATOMES
D’0XYGENE Og.o 3— 0"z°

05-03 2.62(2)
05-0, 2.68(2)
0503 2.72(2)
05-0, 2.87(2)
05-0, 2.95(2)

0...0...0 Angle
0,-05-0; 287 2.68 90.2(5)
0,-05-0; 287 262 91.4(6)
0,-05-0, 268 295 139.4(5)
0,-05-0; 268 2.62 142.1(6)
0,-05-0; 268 272 77.1(4)
0,-05-0; 295 272 134.0(6)
0;-05-0; 262 272 99.8(5)
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Par I'un de ses doublets libres ’atome O5 est
lié & I'atome de cuivre. Les valeurs des angles
Cu-0O5-0, (123.9° et 124.1°) sont voisines de
celles de I’angle tétraédrique et sont compatibles
avec notre hypothése ce qui n’est pas vérifié dans
les autres cas.

Nous avons effectué une étude par spectro-
scopie infrarouge sur spectrometre Perkin—Elmer
225. Le séléniate double en suspension dans le
Nujol est placé entre fenétres d’iodure de césium.
Les bandes de valence de l'eau apparaissent
respectivement a 3200 et 3070 cm™? pour le sel
hydraté et & 2340, 2270 cm™! pour le sel deutérié,
les rapports de deutériation étant de 1.36 et
1.35. D aprés les travaux antérieurs effectués sur
des sels hydratés (9, 10); a des bandes situées vers
3230-3140 et 3140-3060 cm™! correspondent des
longueurs de liaison O...H-O de 2.72-2.70 A et
2.67-2.62 A. D’aprés ces données pour les valeurs
présentées dans le Tableau V, nous pouvons
retenic comme hypothése plausible de liaisons
hydrogéne les deux arrangements O,-0;-O;
avec un angle de 77°1 et O;—05—0; avec un angle
de 99°8. Les études statistiques effectuées par
Hamilton et Ibers (/) concernant les angles
X~Oy,o-Y rencontres dans tous les types de
liaisons hydrogéne donnent plus de credit au
deuxiéme arrangement. Ce résultat confirme
donc celui prévu a partir de ’analyse structurale.

V. Conclusion
Ainsi cette étude confirme que Penvironnement

octaédrique du métal divalent dans les sels
hydratés est assuré préférentiellement par les
molécules d’eau, les oxygénes des groupements
tétraédriques intervenant seulement pour le
compléter. Les mailles sont reliées entre elles
suivant I'axe ¢ par ’enchainement de tétraédres
et d'octaédres de coordination du cuivre. Ces
chaines sont elles-mémes reliées par liaisons
hydrogéne. La cohésion sera encore augmentée
par lenvironnement du cation alcalin qui
comprend des atomes de chaines différentes
(Fig. 2).
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