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A new molybdenylarsenate NaMoQO,AsO, has been isolated.
The single-crystal X-ray diffraction study of this phase has shown
that it is noncentrosymmetric. It crystallizes in the Pca2, (No.
29) space group with a=14.771(3), b=6.566(2), c = 10.101(1) A,
Z=8, V=979.7(4) A3, R(F?)=0.029, and wR,(F*)=0.073 for
1209 independent reflections with F>>40(F?). The structure
consists of MoQ, octahedra and AsO, tetrahedra sharing cor-
ners to build up a three-dimensional framework which has large
tunnels where the Na* cations reside. Relationships with analog-
ous phosphates and arsenates NaMoO,PO,, KMoO,AsO,,
KMoO,PO,, Ba(Mo0,),(PO,),, and Pb(Mo0,),(PO,), are

discussed. © 1997 Academic Press

INTRODUCTION

La recherche de nouveaux matériaux a structure ouverte
a motivé ces derni€res années de nombreux travaux (1,2).

Un examen bibliographique révéle que la cristallochimie
des phosphates au molybdéne a été largement étudiée
(3-10). Dans ces composés I’association des tétraédres PO,
et des octacdres MoQOg forme des charpentes covalentes
mixtes délimitant des tunnels ou bien des intercouches ou
sont insérés des cations alcalins (11-15) ou alcalinoterreux
(16—-18). Ces matériaux trouvent leur application en catalyse
hétérogene, échanges d’ions, conduction ionique et comme
tamis moléculaires.

En revanche les diagrammes A-Mo—As—O (A = Alcalin,
Alcalinoterreux) n’ont fait, a notre connaissance, I'objet
d’aucune investigation.

C’est dans ce cadre que nous avons précédemment entre-
pris I'¢tude du systtme K-Mo-As—O dans lequel nous
avons caractérisé les phases KMo0O,AsO, (19), K,MoO,
As,05 (20), et K,M00,(M00,As,0-), (21). Nous entre-
prenons maintenant I’exploration du systéeme Na—Mo—As—
O dans lequel nous venons d’isoler un nouveau molyb-
dénylarsénate NaMoO,AsO, dont la préparation et la
structure déterminée par diffraction-X sur monocristal font
l'objet du présent travail.
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PARTIE EXPERIMENTALE

NaMoO,AsO, a été préparé a partir de Na,COs,
NH,H,AsO,, et de I’acide molybdique (NH,),M0,0,3. Le
mélange initial, pris dans le rapport Na/As/Mo = 1/1/1, est
préchauffé lair a 650 K en vue de I’élimination de NHj,
H,O0, et CO, puis porté a la fusion a 900 K. Des cristaux
jaunatres de taille suffisante pour les mesures des intensités
sont obtenus aprés un refroidissement trés lent (5°/heure)
jusqu’a 800 K.

Un cristal de forme parallélépipédique a été utilisé pour
les measures des intensités. Les parametres de la maille ont
¢té affinés par moindres carrés a partir des réflexions du
diagramme de poudre de NaMoO,AsO, (Tableau 1) réalisé
au moyen d’un diffractométre Philips P1710 utilisant la
radiation Ko, du cuivre (4 = 1,5406 A). Ces paramétres
figurent ainsi que d’autres caractéristiques radiocristallo-
graphiques dans le Tableau 2. La réduction des données
brutes ainsi que les corrections habituelles de Lorentz
et de polarisation ont été effectuées, sur un ordinateur
oXT Digital DEC 3000, au moyen du programme MolEN
(22).

RESOLUTION DE LA STRUCTURE

La structure a été résolue, dans le groupe non centro-
symétrique (Pca2,, No. 29), par la méthode de ’'atome lourd
a laide du programme SHELXS-86 (23). Le calcul et
I'interprétation de la fonction de Patterson ont permis de
localiser les atomes de molybdéne et d’arsenic. Des affirne-
ments successifs suivis de syntheses de Fourier-différence,
utilisant le programme SHELXL-93 (24), ont révélé sans
anbigiiité les atomes d’oxygene et de sodium. Une correc-
tion d’absorption empirique, par -scan (25), a été éffectuée
(Tin = 68.7%, (Tmax = 99.7%). Les conditions expéri-
mentales et les résultats de I'affinement sont regroupés dans
le Tableau 3. Les positions atomiques ainsi que les facteurs
d’agitation thermique anisotropes équivalents sont con-
signés dans le Tableau 4.
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TABLE 1
Diagramme de poudre indexé NaMoO,AsO,

hk 1 dgA)  de(R)  Ilo hk 1 dy(&)  de(®)  Ulo
111 5.164 5.158 8 622 1.840 1.834 7
112 3864 3.867 100 233 1783 1.781 11
212 3516 3.520 4 6 04 1.761 1.763 14
401 3.462 3.466 8 4 2 4 1.760
120 3.195 3.203 45 333 1720 1.719 12
312 3108 3.106 8 6 23 1.692 1.699 5
220 299 2.998 18 006 1.686
221 2875 2.875 10 524 1.657
510 2683 2.692 4 034 1.653 1.654 14
321 2.631 2.635 11 141 1.610
313 2560 2.561 10 8 20 1.609 1.608 9
4 03 2492 2.489 11 714 1.572
322 2407 2.402 42 911 1.575 1.572 7
114 2388 2.330 23 813 1.571
520 2191 2.195 14 730 1.518
521 2.150 2.145 4 912 1.517 1.517 15
4 04 2083 2.086 6 342 1487 1.487 4
613 1901 1.902 11 525 1.487

DESCRIPTION DE LA STRUCTURE

La structure de NaMoO,AsO, est constituée d’octaédres
MoOg et de tétraédres AsO, partageant des sommets. Elle
peut étre décrite a partir de chaines infinies (MoAsQOyg),
paralléles a c, relices entre elles par des ponts Mo—O-As,
pour former une charpente tridimensionnelle possédant de
larges canaux, paralléles a la direction b ou sont loges les
cations Na* (Fig. 1).

Dans cette structure chaque octacdre MoOg partage
quatre sommets avec deux tétraedres AsO, appartenant a la
méme chaine et deux autres tétraédres appartenant respect-
ivement a deux chaines adjacentes (Fig.2). Les atomes
d’oxygene non partages forment le groupement molybdényl
MoO, (d{Mo-O) = 1.708 A).

TABLE 2
Données cristallographiques relatives a NaMoO,AsO,
Formule NaMoO,AsO,
Masse molaire M =289.85 gmol !
Systéme cristallin Orthorhombique

Pca2; (No. 29)
a=14.771(3) A

Groupe d’espace
Paramétres de la maille

b = 6.566(2) A

¢ =10.101(1) A
Volume de la maille =979.7(4) A3
Groupements formulaires Z =38

Dc =3.930gcm 3
U(Ayo) = 9416 cm ™!
prisme

jaunatre

0.22; 0.14; 0.08 mm

Densité calculée
Coeflicient d’absorption
Forme du cristal
Couleur

Dimensions du cristal
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TABLE 3
Conditions de la collecte des intensites et données relatives
a Paffinement de la structure de NaMoO;AsO,

Collecte de donnees
Appareillage
Longueur d’onde (A)

Enraf-Nonius CAD4
MoKua A = 0.7107

Mode de balayage w20
Largeur de balayage Aw(°) =0.60 + 1.06tan 0
Domaine angulaire (°) 2.7 <0 <30
0<h<20;, —1<k<9,0<I<14)
Réflexion de référence 630
mésurée toutes les 7200 s.
Ecart moyen 0.7%

Nombre de réflexions observées
Nombre de réflexions indépendantes

1741 (I > 2a(I))
1502 (R;y; = 0.024)

Affinement
Affinemnt basé sur F?
R=3[1Fo| = |Fe|1/X| Fol 0.0391
WR, = [ (W(F§ — F2))/Y(w(F3)*)]"> 0.0831

1209 (F2 > 4o (F2)
0.0292¢; 0.0732
w = 1/[c*(F}) +

Nombre de réflexions utlhsees
R; wR,

Pondération (0.0419.P)*

+2.64.P]; P = (F} + 2F2)/3
Nombre de parametres variables 163
Facteur d’extinction secondaire 0.0105(5)
(AP)max; (AP)min + 148 —135¢A7?
S; (A/o) 1.168; 0.004

“La liste des facteurs de structure est disponible chez les auteurs.

Les tétraedres AsO, partagent tous leurs sommets avec
des octaédres MoO¢. La moyenne des distances {As-O)
égalea 1.679 A est conforme a celles observées dans d’autres
arséniates (26-28).

TABLE 4
Coordonnées atomiques réduites et facteurs d’agitation
thermique équivalents (AZ) de NaMo0O,AsO,

Atome x/a y/b z/c Uy
Mo(1) 0.1508(1)  — 0.0094(1) 0 0.0088(3)
Mo(2) 0.0995(1) 0.4886(1) 0.6478(1)  0.0083(3)
As(l) 0.1431(1)  —0.0120(2) 0.6587(1)  0.0065(4)
As(2) 0.1065(1) 04936(1)  —0.0195(1)  0.0087(5)
Na(1) 0.1815(2) 0.7292(5) 03360(9)  0.0282(8)
Na(2) 0.0653(3) 0.2382(5) 03105(10)  0.0289(8)
o(1) 0.1258(7)  —00153(10)  0.1634(11)  0.020(2)
o) 0.0461(5)  —0023409) —00627(12) 0.015(2)
0(3) 0.1722(4) 0.2849(10) —0.0151(9)  0.012(2)
0(4) 0.1795(5) 0.6902(10) —0.0133(9)  0.013(2)
O(5) 0.2007(6) —0.0120(8) 0.5234(16)  0.010(2)
0(6) 02072(7)  —0.0196(9) 0.8019(14)  0.014(2)
Oo(7) 0.2069(6) 0.5099(9) 0.7175(12)  0.019(2)
0(8) 0.1208(6) 0.4844(9) 0.4798(11)  0.016(2)
0(9) 0.0749(5) 0.1957(10)  0.6646(11)  0.018(2)
0(10) 0.0693(4) 0.7884(9) 0.6568(11)  0.014(2)
o(11) 0.0428(6) 0.5003(7) 0.1245(15)  0.012(2)
o(12) 0.0446(6) 0.4996(6) 0.8503(13)  0.010(2)
Note. Uy =1/3),) ;U;;a¥ -a¥a;-a;
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FIG.1. Projection de la structure de NaMoO,AsO, sur le plan ac.

Les ions Na* sont hexacoordinés avec des distances DISCUSSION
Na-O variant de 2.34 a 2.57 A.
Le calcul des forces de liaison d’aprés la formule développée Nous nous sommes assurés de ’absence d’un centre d’in-

par Brown (29-30) montre que les charges effectives rela- version dans la structure de NaMoO,AsO, en examinant
tives @ Mo et As sont respectivement égales a + 6 et + 5. différentes projections. Un pseudo-centre de symétrie en un

Les principales distances interatomiques, les angles et les  point de coordonnées 0.375; 1/4; 0.328 a été ainsi mis en
forces de liaison sont rassemblés dans le Tableau 5. ¢vidence. Les coordonnées atomiques exprimées dans le

Q

FIG.2. Projection de la structure de NaMoO,AsOy, sur le plan ab.



PREPARATION AND STRUCTURE OF NaMoO,AsO,

389

FIG. 3. Représentation de la structure de NaMoO,PO, d’aprés (4) mettant en évidence des chaines (MoPOyg), trés incurvées.

repére Pcam, en prenant 'origine en ce point, révelent que
tous les atomes se manifestent en paires centrosymeétriques
sauf ceux du sodium. Les affinements, dans le groupe cen-
trosymétrique restent bloqués a des facteurs de confiance de
I'ordre de 27%, avec des distances interatomiques anor-
malement courtes (dy, < 2 A, M = Mo, As), confirmant
I’absence de centre d’inversion.

La comparaison de cette structure avec celles de com-
posés renfermant le méme type de chaines infinies
(MoPOQOyg), ou bien (M0oAsQyg),, révele qu'elle présente une
étroite analogie avec les molybdenyls de formulations ana-
logues NaMoO,PO, (4), KMo00O,AsO, (19), KMoO,PO,
9), Ba(M00,),(POy,),, et Pb(M00O,),(POy,), (8). Elles ne
différent que par la conformation des chaines considérées.
Ces derniéres sont plus incurvées danse les deux molyb-
denylphosphates au plomb et au sodium (Fig. 3) que dans

les autres charpentes. Signalons que tous ces composés
appartiennent a une classe centrosymeétrique.

De plus, une filiation a pu étre mise en évidence entre les
structures bidimensionnelles des phosphates monohydratés
KMo(H,0)0,P0O, et NH,Mo(H,0O)O,PO, (31) et celles
tridimensionnelles de la série de composés cités ci-dessus,
incluant le composé du titre.

En effet, toutes ces structures renferment le méme type de
chaines (MoAsQyg), ou bien (MoPOy),. Elles s’organisent en
couches, au moyen de ponts Mo—O-X (X = P, As), dans les
structures de dimensionnalité 2 ou 'on observe, dans I’en-
vironnement de 'octaéedre MoOs(OH ), une molécule d’eau
pointant vers Iespace inter-couches. On peut alors con-
sidérer que les structures tridimensionnelles des composeés
AMo00O, X0, (A = Na,K) dérivent de celles de AMo(H,O)
0,X0, de dimensionnalit¢ 2 par ¢limination de cette
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TABLE 5
Distances interatomiques (A), angles (°), et forces de liaison
relatifs a NaMoO,AsO,

sont favorables a différentes propriétés physiques intér-
essantes: ferro¢lectricité, conductivité, génération d’har-
moniques en optique non linéaire. Une étude de certaines de

Octaedre Mo(1)Og

Octaedre Mo(2)O¢

Mo(1)-0(2)  1.674(8) 1.882 Mo(2)-O(8) 1.726(12) 1.631
-O(1)  1.692(12) 1.788 -O(7) 1.742(10) 1.562
-0(3) 1.964(7) 0.857 -0(9) 1.964(7) 0.857
-04)* 2.022(7) 0.733 -O(10)  2.020(6) 0.737
~0(6)"  2.169(13) 0.494 ~O(11)*  2.116(10) 0.568
-0(5)° 220709 0.444 -0(12)  2.201(12) 0.451

{(Mo(1-0) 1.955 Y's =6.198 (Mo(2-O) 1.962 Y's = 5.806

o2y Mo(]) O(1) 99.6(6) O(8)- Mo(2) O(7) 103.4(5)

0(3) 100.0(3) 0(9) 95.9(4)

O(4)" 96.6(3) —0(10) 95.7(4)

(6)” 90.3(5) ~O(11)¢ 94.2(5)

O(5)¢ 163.5(6) 0(12) 168.9(5)

O(1-Mo( 1%0( ) 97.7(3) O(7-Mo(2)-0(9) 102.2(3)
O(4)” 95.1(3) -0(10) 96.0(3)

-0(6) 169.6(5) ~O(11)* 161.3(5)

O(5)¢ 96.5(5) -0(12) 87.5(5)

O(3)-Mo(1 ) O(4y 157.0(3) O(9)-Mo(2 ) 0O(10) 155.4(4)
-0(6)° 84.1(3) o(11)* 82.0(3)

—0(5)“ 81.7(2) 0(12) 83.3(3)
O(4)*~Mo(1)-O(6)’ 80.1(3) O(10)-Mo( 2) o(11) 75.7(2)
-0(%5)¢ 77.9(2) -0(12) 81.1(3)
0O(6)*~Mo(1)-O(5)° 73.6(5) O(11)“-Mo(2)-0(12) 74.8(6)

Tétraédre As(1)Oy4 Tétraédre As(2)O,

As(1)-O(5) 1.610(15) 1.528 As(2)-O(12)" 1.602(13) 1.562
-0(9) 1.696(6) 1.212 -0O(3)  1.680(6) 1.265
—O(10)*  1.704(6) 1.186 -O(4)  1.683(6) 1.255
-0(6) 1.729(13) 1.108 -O(11) 1.733(13) 1.099
(As(1-O) 1.685 s =5.034 (As(2-O) 1.674 Y's =5.181

O(5)-As(1)-0(9) 110.1(5) O(12)"-As( 2%0 3) 111.8(4)

-0(10)* 110.1(5) O(4) 112.2(4)

-O(6) 114.9(5) O(1) 112.2(5)

O(9)-As(1)-O(10)* 103.9(4) O(S)—AS(ZyO 4) 104.7(4)

-0(6) 108.6(5) -0(11) 108.2(4)

0O(10)*-As(1)-O(6) 109.7(4) O(4)-As(2)-O(11) 107.3(4)

Polyedre Na(1)Og

Polyédre Na(2)O¢

Na(1)}-O@8)  2.345(11) 0.231 Na(2)-O(12  2.400(8) 0.199
—0(6)  2.354(9) 0.226 ~O(l)  2.403(12) 0.198
O(7F  2.495(10) 0.154 0@B)  2.492(12) 0.155
—0(1)°  2.556(11) 0.131 ~0Q2)"  2.518(10) 0.145
~0(5)°  2.559(14) 0.130 ~0(10)* 2.529(12) 0.141
~0(1))  2.569(10) 0.126 ~O(11)  2.570(14) 0.126

{Nal-O) 2479 Ys=0998

(Na2-O) 2485 Y's =0.964

Note. Code de symétrie: (a) x,y — 1,z; (b) x,y,z — 1; (¢) —x + 1/2,y,z — 1/2; (d)
—% —y+Lz+1/2@xy+Lz(f) —x+1/2y+1,2-1/2() —x, —y+1,

z—1/2;(h) —x, —y,z+ 1/2;()) —x+1/2, y,z+1/2.

molécule d’eau et établissement d’un pont Mo—O-X entre

deux couches successives.

En conclusion, cette étude révéle un nouveau matériau
NaMoO,AsO,, qui se caractérise par une charpente
ouverte et I’'absence de centre de symétrie. Ces deux facteurs

ces propriétés est en cours.
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