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CRYSTALLOGRAPHIE. La structure de la Monazite. — par M. P. Kok-
koros*. *Avexov@dn dxo 1ot x. I'. Iswoyald.

La Monazite, (Ce, La, Di) PO, appartient, au point de vue ecristallo-
chimique, & un groupe de substances de composition simple, donnée par la
formule générale MRO,, ot R représente un des cations CI’t, J7+, Ru’+,
Re™, NMn™#, R0 SSeb, Telt, @rt Mobt, WWet, Sot, poik SAgst Sy Neg
M un cation d’une valence convenable pour neutraliser la valence négative
du radical ROy, auquel ce cation est attaché. Les membres de ce groupe
ont été depuis longtemps Pobjet d’un examen au moyen des rayons X et la
structure de la plupart d’entre eux a été complétement déterminée. Ils se
partagent en quatre types de structure. Les plus fréquents sont ceux de la
Baryte (BaSO,) et de la Scheelite (CaWO,), puis vient celui de la Wolfra-
mite (Fe, Mn)WO, et enfin le type le plus rare. celui de I Anhydrite (CaSO,).
Un trait commun de toutes ces structures est que les ions O2?— sont dis-
posés autour des cations R aux sommets d’un tétracdre presque régulier, si
le cation R est petit (P, As ete), ou plus ou moins déformé, s’il est plus
gros (W, Mo, U).

Parmi les substances de ce groupe il y a des corps qui n’appartiennent
a aucun de ces quatre types mentionnés. Tel est le cas de la Monazite et
de la Crocoite, dont la structure, la méme pour ces deux minéraux, n’a p.
été déterminée jusqu’ a présent. La détermination de cette structnre éo.m
pas dépourvue d’intérét cristallochimique, nous avons entrepris la recherclie
rontgenographique de ce minéral, afin de compléter la liste des structures
du groupe MRO,. Dans le travail présent est exposé le résultat de cette
recherche.

Au début de ce travail les dimensions de la maille et le groupe spa-
tial de la monazite étaient déja connus, par un travail antérieur de Gliszczyn-
ski!. Les difficultés apportées par la guerre a la circulation des journaux et
publications scientifiques ne me permettent pas de savoir si, sur ces entre-
faites, un autre travail relatif n’a pas 6té publié quelque part.

Le matériel employé pour les radiogrammes a été¢ préparé d’un gros
cristal de monazite, limité par les faces (100), (101) et (110). Nous avons
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taillé de ce cristal des coupes prismatiques d’une épaisseur de 0,5 — 0,7 mm
et d’une longueur de 3 mm environ, paralléles aux arétes [010], [001] et
[101]. Avec ces préparations a été exéeutée une gérie de diagrammes de ro-
tation et du type Weissenberg des lignes équatoriales correspondantes, en
employant une anticathode de Cu. L’absorption du minéral étant trés intense

pour la radiation Cu,, la forme extérieure de la préparation exergait une

a?
intluence remarquable sur Vintensité des rayons diffractés. Pour éviter le
plus possible cette influence génante, nous avons préparé aussi des pré-
parations en forme de cylindre, dont Paxe était parallele aux mémes arétes
[010], [001] et [101] et nous avons obtenu avec ces derniers des diagram-
mes du méme type, qui furent comparés avec les premiers en ce qui con-
cernait Pintensité du noircissement des taches.

Les dimensions de la maille et le groupe spatial tirés de la mesure de
ces diagrammes se trouvent en accord parfait avec les valeurs données
par Gliszezynski.

a,=6.78, b, =6.99, ¢, = 6.45, B = 104° (d’aprés le diagramme de Weis-
senberg. A comparer & la valeur cristallométrique = 103° - 40°).

Indices de tAches signalées: hkl pour tout ordre

hoOl seulement pour h+1=2n

0kO » » k =2n
d’ont il s’ensuit comme groupe spatial le (_}';’h. Le nombre des molécules con-
tenues dans la maille est égal a 4.

Détermination de la structure. Selon les données concernant les in-
dices des faisreaux observés la position des éléments de symétrie spatiale

par rapport aux ases cristallographiques est la suivante: Les plans de sy-

P N < 3 \ .

métrie paralleles & (010) passant par y = l , , sont des plans a glissement
+ 71 " . () 1 1 1

2 2 ‘, les axes hélicoidanx paralleles & [010] ont les positions: .y, , i, ,

3] . B I 3
y?4947Y?4!4’y74’

Puisque la maille élémentaire contient 4 molécules de CePO,, il s’agit
de distribuer dans Despace enveloppé par elle 4 atomes de Ce, 4 atomes de
P et 16 atomes de O. Nous avons tenté d’abord, en opérant comme il suit,
de déterminer approximativement la position des atomes les plus lourds, du
Ce, dont la contribution & Vintensité des faisceaux diffractés est la dominante.
Parmi les faisceaux diffractés, dont la présence n’était pas exclue pour le
groupe Cgh, il y en a quelques uns dont Pintensité est presque nulle et qui

par conséquent n’apparaissent pas dans les diagrammes. Le facteur de stru-
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cture ' correspondant a ces faisceaux est égal & zéro. Si la valeur de Pan-
gle 6 pour un tel faisceau est grande, la contribution des atomes légers de
Poxygéne et du phosphore est tres petite, 4 cause de la diminution rapide

b
. Méme pour le cas peu

dua pouvoir diffractenr des atomes en fonetion de 'i{
probable dans lequel les ondes diffractées par les atomes de O et de P se-
raient toutes en concordance de phase et au maximum de leur amplitude
par rapport & Porigine du raiseau, la somme de leur valeur de F ne pour-
rait pas dépasser une valeur déterminée p. ex. 30. Puisque la valeur obser-
vée de I' du faisceau considéré est nulle, la valeur absolue de F¢. due aux
atomes du Ce, ne peut pas dépasser 30. Alors si Pintensité d’un faisceau avee
une valeur 6 grande est nulle, on peut exclure pour les atomes du Ce toutes
ces positions qui ameéneraient a4 une valeur Fc. plus grande que 30. En ras-
semblant les données d’une telle investigation pour quatre ou cinq faisceaux
de cette espece on peut trouver la position des atomes du Ce. Par exemple,
pour déterminer la position du Ce dans une projection du raisean parallele
a Paxe b nous avons employé le diagramme du type Weissenberg de la ligne
équatoriale, qui a été obtenu en tournant le cristal autour de Paxe b et qui
par conséquent contient les tiches a indices (hOl). Dans ce diagramme n’ap-
paraissent pas les taches a indices (406), (703), (800), (105). On a pour la

valeur du facteur de structure
S =2Xfcos 2 (hx +12z)
n

Les valeurs de S ont été calculées, pour le faisceau (406), pour des
valeurs de 2zx et 2wz comprises entre O° et 180° par intervalles de 6°. Le
résultat a été transféré dans un dessin de projection du réseau parallele a
b, en marquant en noir toutes les positions interdites, c.a.d. celles pour les
quelles la valeur de S était plus grande que 30, et en laissant en blane les
positions permises. En répétant cette méme opération pour les autres fais-
ceaux, (703), (800) et (104) deux places seulement sont restées en blane sur
_l, avec les coordonnées 2nx = 78° 2z
144° et 2nx = 102° 2xz=36° Ce sont les positions du Ce par rapport aux

. Z4 . 1
le dessin, symétriques au point =

axes a et c. En opérant de la méme maniére pour les faisceaux & indices (hko),
qui n’apparaissaient pas dans le diagramme de Weissenberg obtenu par ro-
tation autour de Paxe a, c¢. a. d. des (620), (630), (640) et (300) nous avons dé-
terminé la projection du Ce sur (001) parallele a e. Les coordonnées obtenues

sont 2mx = 73% 2my=60°. Ainsi les trois coordonnées du Ce sont: 2zx = 78°, 2ny
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=60° 2nz =144°. Ce résultat, basé seulement sur les intensités d’un petit nom-
bre de faisceaux diffractés, fut controlé au moyen d’une autre méthode en
employant les données concernant Pintensité de tous les faisceaux diffractés
contenus dans les diagrammes de Weissenberg ¢. a. d. par une synthése se-
lon Patterson.

Si on considere une projection des éléments de symétrie sur (001) pa-
rallelement & Paxe ¢, un atome de Ce de coordonnées x, y se répéte par les
éléments de symétrie du groupe Cs, aux positions: (180 —x) (180 —y), 180
~x) (180 +y) et y, x. Dans la projection correspondante des séries des

e e/
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Fig. 1. - Syntése selon Patierson en progeetion sur (001) parallelement a [001].

Fhk0) doivent apparaitre 3 maxima, dont deux, ayant la valeur 2%, au-
rout les coordonnées: 1) x'=180° y’=180°-2zy et 2) x'=180°-2xx, y = 180°
et encore un de valeur Zg. & coordonnées x'=2rmx, y=2zy. Puisquwil sagis
sait de trouver la position de ces maxima intenses on pourrait exécuter le
caleul ©+ we s, :these selon Patterson a deux dimensions & base de valeurs

vt de Fik‘,, tirées de la mesure du noircissement des tiches du dia-
gre ame. Cette mesure fut exéentée par comparaison visuelle directe des téa-
ches avec les bandes précisément photométrées d’une échelle obtenue sur un
film photographique par exposition & Paction des rayons X. Le résultat de
ce calcul est représenté par la fig. 1, ot les maxima exigés apparaissent
dans les positions :
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a) 2zx’=180° D) 2xx’= 20° e¢) 2mx’=170°
2ny’= 60° 2ry’= 180° Imy’=120°

Les coordonnées du Ce tirées de ces valeurs sont: 2zx =80° 2xy =60° en
accord avec les valeurs citées plus haut. Selon le maximum ¢ la valeur de
2nx doit étre égale a 85°. Ce petit déplacement peut étre attribué a Pinflu-
ence de Veffet de I’absorption. Deux autres projections selon Patterson sont
représentées dans les fig. 2 et 3. Celle de la fig. 2 est une projection sur (001)
parallélement & [101], oit figurent 3 maxima A, B, C avec les coordonnées :

- ’ﬁ_rj;.,. ‘ ”TYS” - 9[0,, 200 7500 &> 2ng
i G
R
e/ ¥
e,
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Fig. 2. - Synthése selon Patterson en projecticn sur (001)|| [101].

A) 2rx’= 0 B) 2nx’= 90° C) 2nx’'= 90°
2my’= 60° 2ny’=180° 2my’= 120°

Ces maxima sont correlatifs et peuvent étre expliqués par une position
du Ce par rapport aux axes x=(100), z = [101], x = 45° ou 180 - 45°, y=60°.
Nous retrouvons encore une fois la méme valeur de y =60°. De la valeur de
x=45° on peut tirer la valeur de z en considérant quel changement su-
bissent les coordonnées x, y, z d’un point, si les axes a et b restant les mé-
mes on remplace Paxe ¢ [001] par Vaxe [101]. On trouve pour les nouvelles
coordonnées x' y’ z’':y'=y, z’=2z, x'=x+z Si on pose dans cette derniére

relation x'=180°+45° et x =80° on trouve z = 145°, la méme valeur trouvée
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auparavant. Un quatriéme maximum D (2zx’=180°, 2zy’=0°) peut étre at-
tribué & des vecteurs entre Ce et P ou C et O.
La fig. 3 représente une projection selon Patterson sur (010). Il y a
trois maxima :
A) 2nx’=180°, 27z’= 0°
B) 2=nx’=202°, 2%z’= 70°
C) 2zx’- 15° 2=nz'=67°

Le maximum A ne peut pas étre attribué 4 un vecteur entre deux ato-
mes Ce, parceque la position de Ce serait: 2zx =90° 27z =0° ou 2rx =0°

Fig. 3. - Synthése selon Patterson en projection sur (010).

27z = 90° Mais pour une telle position les valeurs Fgy et Fyg seraient tres
élevées tandis que c¢’est le contraire qui a lieu, des taches des faisceaux (800)
et (008) wapparaissant pas dans les diagrammes. Le maximum B au con-
traire peut étre expliqué pour des positions du Ce: 2zx=101°, 27wz =35° ou
2nx =79° 2nz = 145°. Cette derniére position se trouve en accord parfait
avec les données des deux autres projections. De cette coincidence des va-
leurs tirées de diagrammes divers et par voies diverses on peut conclure
que les coordonnées 2zx - 78°, 2xd =60°, 27z - 144° donnent pour une pre-
miere approximation sa position vraie dans le réseau.

La position des autres atomes fut déterminée apres la distribution des
atomes du Ce dans Dintérieur de la maille, en admettant que les ions 0°—
forment un tétraedre presque régulier autour des cations P53+ & arétes éga-
les & peu pres a 2.60 A° comme il a été trouvé chez tous les phosphates
dont la structure est connue.

En cherchant une position raisonable de ce tétraedre dans le réseau
on doit prendre en considération que ses sommets comme représentant des
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centres des ions 0°-, doivent se tenir & une distance des centres de symé-
trie de la maille plus grande que 1,30 A°, cette valeur étant égale au rayon

de Vion 0°—, ces mémes sommets doivent aussi se trouver & une distance

Fig. 4. - Projection du réseaw de la Monazite sur (010).

des centres des atomes de Ce, qui ne peut pas devenir plus petite que 2,50
A°, valeur qui égale la somme des rayons des ions Ce3t+ et O’-. Pour dé-
terminer Pespace permis pour la disposition des tétraédres PO, sous ces condi-

tions on doit tracer dans Pespace a Pintérieur de la maille deux groupes de
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spheres, les unes ayant un rayon de 1.30 A° et comme centres les centres de
symétrie de la maille, les autres avec un rayon de 2.50 A° et comme cen-
tres les centres des ions Ce?'. Les tétraedres doivent se placer dans Pinter-
valle de Pespare compris entre les spheres, & conlition que leurs sommets
n’entrent pas dans ses domaines. KEn opérant de cette maniére nons avons
trouvé seulement un modeéle de structure possible qui remplit les conditions
posées. Ce modele fut éprouvé et achevé par la méthode de «trial and er-
ror». Il est représenté en projection par la fig. 4. Les parametres définitifs
qui permettent Paccord le meilleur possible entre les valeurs de Fpy obser-
vées et calculées sont contenus dans le tableau I. Une comparaison de ces
valeurs est donnée par les tableaux II-IV et représentée graphiquement
par les fig 5 - 7.

TasLeEAU 1.
Inx 2ry Oz x/a Y:b z/e
S e ——m e . ==

Ce 770 B7° 146° 0214 0,158 0,406
P 63°  60° - 40° 0175 0167 -0,111
O 70° -3 10° 0,194 -0008 0,028
O 450 1230 0° 0,125 0342 0
0Oc 134° 720 - 65° 0372 020 -0,181
On 0° 8 -110° 0 0,133 | -0,306

On peut constater par cette comparaison que pour la plupart des fais-
ceaux diffractés Paccord entre observation et caleul est bon. Un désaccord
frappant entre observation et calcul se présente pour guelques faisceaux, qui
ne se laisse pas corriger par un déplacement des atomes. Mais le nombre de
ces cas est relativement petit comparé i la majorité des cas discutés et ne
peut pas nuire a la validité justificative de Pensemble quant & la justesse
du modeéle proposé. Ce désaccord peut étre dit A Veffet de Pabsorption et a
Pinfluence de la forme extérieure des préparations déja mentionnédes. 1’accord
satisfaisant de Pensemble entre les valeurs observées et calculées est illustré
d’une fagon convaincante par les figures 5, 6 et 7. Comme on peut consta-
ter Pallure des deux courbes est dans son ensewmble la méme.

Discussion de la structure. La structure est représentée en projection

sur (010) par la fig. 4 et les distances entre cations et anions voisins est
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TABLEAU: LI:

s 200 P [rpsin | Fite | e |y T e
110 19+ 49 15 | o0 |+ 3 170 28 | — B7
020 80 | —109 0 | o |+ 550 36 + 45
200 uz  —19 510 71 +103 270 8 | — 47 |
120 119 —193 250 91 | + 91 460 60  + 55 |
210 63 | — 94 520 38 | — 8 710 22  — 53 |
220 34 | + 60 440 67 | — 56 640 0 0
180 | 21 -' 88 350 28  — 39 720 o | -
310 36 — 68 060 190  +177 570 53 — 66
230 | 23  — 18| 160 30 |+ 33 | 080 0 | - 15
320 108 | +121 530 192 | — 145 730 58  +107
040 15 | —130 | 600 % |+ 13 | 560 0 | + 2
140 120 | +147 260 157 | —128 180 124 | —116
400 90 |+ 71 610 90 | — 111 650 92 | +104
330 9% | + 87 460 | 116 | —118 280 0 4+ 18
410 I 188 | +126 540 8 | + 9 470 53  + 69
240 | 19 | + 719 620 0 0 800 | 0 —~ 28
420 0 | — 15 360 30 - 38
340 16 | — 82 630 0 | =%

TasrLeavu III.

Thdices ! Fna | Fik Indices Fhakl Fhki . F ki Fuki
obs cale obs, calc. obs. cale.
101 79 - 88 302 88 | + 86 404 99 | —124
111 28 + 82 313 8  + 60 414 17 | — 28
020 80 - 109 242 0 - 22 424 46 |+ BT
121 0 + 30 151 67 — 81 3563 31 | - 62
202 0 - 8 323 0 - 35 171 17+ 34
131 20 + 38 333 0 £9 430 0 | - 3
212 19 | —197 060 190  +177 2712 47 | - 89
222 0 | - 20 252 166 363 40 F 6T
040 115 —130 161 41 | - b1 444 31 + 84
141 29+ 64 262 0 + 16 080 0 | — 15

932 0 | — 24 343 31 - 68 |
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TAaBLEAU IV.

Indices Indices Indices

0
Fuiitvos. Fuot  Fhot Fhot  Fhol
ob: obs.

5. | cale. calc.

Fhol  Fhol Frhol  Fhol
obs. calc. obs. calc.

101 ;| 50 |+ 81| 400 90 + 71| 501 | 130 -—138| 305 34 — 49
101 79— 88| 402 102 +155| 305 2 — 93| 406 100 —141

i

200 | 112 '—196| 004 3 118 105 0 -32] 602 78 +112
002 1 56 +128 | 204 88 + 88| 602 136 —138] 701 20 + 179
20? ! 116 :—183 303 88 + 86| 600 ‘ 25 + 13| 206 40 + 58
301 | 40 — 54| 501 28 — 32| 206 138 +194]| 107 46 ' — 50
103 : 94 +201| 402 82 -108| 006 106 '—100| 307 ' 28 , + 22
202 0 — 8| 204 142 +130| 505 40 + 86| 701 64 +100
301 126  +117 | 404 28 + 21| 404 99 —124| 107 66 + 97
103 92 | —109 [ 105 36 + 58| 503 46 | — 46| 606 56 + 68

303 118  —143| 503 56 + 90| 604 34 — 17

TABLEAU V.

A“.mm Distance A".’l.ms Distance

voisins volsins

2 Ox 2,42; 2,67 , Oa 1,49

3 Ou 248;2,71;285 | Os 1,50
Ce _ P | _

2 Oc 2,46 ;2,65 | Oc 1,62

3 Op 2,50 ;2,64 ;3. 1 Op 1,62

donnée par le tableau V. Le tétracdre PO4 est presque régulier avec une
distance moyenne P - O égale a 1.50 A°. Les anions O~ entourant les ca-
tions Ce®*t sont disposés irrégulierement autour de ces derniers et a distan-
ces différentes. A cause de cela le nombre des anions les plus proches qui
contribuent & la neutralisation de la valence du Ce3t+ ne peut pas étre dé-
terminé nettement. Si les anions O2?~ qui se trouvent a une distance du
Ce®t égale & 3 A° peuvent encore étre comptés parmi les «plus prochess il
y a dix anions O? - au voisinage immédiat du Ce®t ¢. a. d. 20 4, 30, 30 ¢
et 20p. La neutralisation de la valence est parfaite si on compte huit ani-
ons O? parmi les «plus proches» en excluant les plas éloignés Op et

\ . - . _— i 3+
Oca des distances 2,85 et 3A° Ainsi & chaque cation (e seront subordon-
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nés 20 4, 203, 20 et 20p et il résulte pour chaque anion O%~: 3/, +2. : —
la neutralisation est complete. Si on compte aussi Panion Op & la distance
2,85 A° comme proche du Ce*+ chaque ion O~ est lié & 3 cations Ce’+
;+3.5
En ajoutant encore lanion Oc & la distance 3A° on a alors les ions O, et
Oc reliés & deux ions Ce’t et les Op et Op & trois ions Ce?+. Il en résulte

pour les premiers 5/,+ 2. f;, =1.85 et pour les derniers ?/, + 3. 130 =2.15. Dans

et il résulte pour les Og: = 2,25 et pour ceux restant 3/, +2. ; =1.90.

les deux cas la régle de Pauling est remplie, les différences de la valeur
Juste 2 restant dans les limites usuelles.
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