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Abstract 

Crystals of fl'-AgsGeSe 6 are orthorhombic, space 
group Pmn2~, with a = 7.823 (1), b = 7.712 (2), c = 
10.885 (3) A and Z = 2, d m = 7.1 (1), d x = 7.14 Mg 
m -3. The structure has been solved by direct methods 
and Fourier syntheses, and refined by a least-squares 
method to a final R of 0-056 for 1126 reflections 
collected with an automatic four-circle diffractometer 
(Mo K¢0. The Ge atoms are in tetrahedral coordination 
surrounded by Se atoms. Two Ag atoms are tetra- 
hedrally coordinated by Se atoms. Three other Ag 
atoms are each surrounded by three Se atoms in an 
almost planar triangular arrangement. The Se atoms 
are in fourfold, fivefold, sixfold and eightfold 
coordination. 

Introduction 

Un certain nombre de compos6s de formule AgsMX 6 
(M = Si, Ge, Sn; X = S, Se, Te) ont ~t~ d~crits (Hahn, 

0567-7408/80/020245-05501.00 

Schulze & Sechser, 1965; Gorochov, 1968; Rysanek, 
Laruelle & Katty, 1976; Eulenberger, 1977). Pour X = 
S e e t  M - Sn et Ge, il existe une forme de haute 
temperature de structure type AgsGeTe67 (Rysanek et 
al., 1976) et une forme stable h la temp6rature ordinaire 
d~sign6e fl' par Gorochov (1968) dont l'interpr~tation 
du diagramme de poudre n'a pu ~tre faite de faqon 
satisfaisante. 

Des monocristaux de AgsGeSe6fl' sont pr6par6s par 
m~lange en quantit6 stoechiom&rique des ~16ments et 
chauffage durant 72 h h 1273 K en ampoule de silice, 
sous vide, suivi d'un recuit d'une semaine fi 873 K. Les 
cristaux sont de couleur noire. 

Donn6es cristallographiques 

L'&ude structurale a ~t~ effectu~e sur un monocristal 
de forme parall~lipip~dique de dimensions 25 x 35 x 
200 ~m, allong~ suivant la direction [001]. Les clich6s 

© 1980 International Union of Crystallography 
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d'oscillation et de Weissenberg r~l~vent la pr+sence 
d'une maille de sym~trie orthorhombique et l'existence 
d'une extinction syst+matique sur hOl: h + l = 2n + 1, 
ce qui conduit fi deux groupes d'espace possibles 
Pmn21 et Pmnm. 

Les valeurs des param~tres, d+termin~es b. 294 K, 
sont affin~es par la m&hode des moindres carr6s sur 15 
r~flexions intenses mesur~es au diffractom~tre. 

La masse volumique obtenue exp6rimentalement d m 
fi 294 K est 6gale ~. 7,1(1) Mg m -3. Ce r6sultat 
implique l'existence de deux groupements formulaires 
AgsGeSe 6 par maille, ce qui donne une masse volumi- 
que calcul+e dc= 7,14 Mg m -~. 

D6termination de la structure 

A l'aide d'un diffractom6tre automatique fi quatre 
cercles, en utilisant la radiation K/~ du molybd+ne 
(monochromateur /l lame de graphite) et un balayage 
en czr-2t9 dans l'intervalle des angles - 0 , 7  ° + 20~ et 
0,7 ° + 202, 01 et 02 &ant les angles de diffraction corre- 
spondant respectivement aux longueurs d'onde Ktt~ et 
Ktt 2 du molybd6ne, nous avons collectS, jusqu'fi l'angle 
28 = 70 °, 1500 r+flexions ind+pendantes. Nous ne 
conservons que les 1126 r+flexions dont les intensit~s 
mesur6es sont telles que I > 2a(I),  l'+cart-type or(I) sur 
la mesure de l'intensit6 I +tant d6duit de l'6cart-type cr C 
sur le taux de comptage et de l'~cart-type relatif tr(I) 
sur la variation des r+flexions de r~f~rence par la 
relation: a(I) = (a 2 + cr212) ~/2. L'~cart-type relatif sur 
l'instabilit6, +gal h 0,03, a 6t6 dbtermin6 fi partir des 
intensit~s des r6flexions d'indice 040 et 202 choisies 
comme r6flexions de r6f6rence et v6rifi+es toutes les 50 
mesures. Les intensit+s sont alors corrig6es des facteurs 
de Lorentz et de polarisation et du ph6nom6ne 
d'absorption (coefficient d'absorption/a = 31,7 mm -~) 
au moyen du programme de Ibers d'apr+s la m6thode 
analytique de de Meulenaer & Tompa (1965). 

Le calcul de la fonction de Patterson P(u,v,w) 
permet de mettre en 6vidence une concentration 
importante de pics sur l'axe [u00]. Par contre, on ne 
trouve aucun pic sur l'axe [0v0] et dans le plan (uvO). 
Or les relations de sym&rie existant dans le groupe 
spatial Pmnm sont telles qu'fi tout pic en [u00] corre- 
spond un pic en [v00] et un pic en (uvO). Par contre, 
dans le groupe d'espace Pmn21, la seule concentration 
de pics existant dans le plan (uvO) se trouve sur l'axe 
[u00]. Ceci nous permet, par consequent, d'+liminer le 
groupe spatial Pmnm. 

Compte tenu du nombre relativement 6lev6 d'atomes 
ind6pendants contenus dans l'unit+ asym&rique, la 
fonction de Patterson ne peut &re d+convolu6e. La 
r+solution de la structure est r6alis6e par les m~thodes 
directes. Les facteurs de structure normalis+s E sont 
calculus pour toutes les r+flexions en prenant comme 
facteur d'agitation thermique celui qui est donn6 par la 
m&hode statistique de Wilson, soit B = 1,9 /k 2. Les 

phases des 150 facteurs de structure ayant les plus 
fortes valeurs normalis6es (E > 1,53) sont d&ermin6es 
en appliquant le programme M U L T A N  elabor~ par 
Germain, Main & Woolfson (1971). Trois reflexions 
choisies pour fixer l'origine et deux phases symboliques 
sont utilis~es comme point de d6part. Parmi les 16 
solutions propos6es, nous calculons la densit6 de 
Fourier correspondant fi la solution ayant la meilleure 
combinaison des diff6rentes 'figures de m6rite'. Cette 
densit+ ~lectronique fait apparaitre dans l'unit6 
asym6trique dix pics de poids fi peu pr6s 6quivalents, et 
il n'est pas possible fi ce stade de distinguer les atomes 
d'argent des atomes de germanium et de s61enium. 
Nous effectuons alors une s+rie d'affinements et de 
densit6s 61ectroniques qui nous conduit d'une part fi 
61iminer deux atomes pour lesquels le facteur 
d'agitation thermique prend une valeur exag6r6ment 
~lev~e, d'autre part fi introduire trois nouveaux atomes. 
Un calcul des distances interatomiques nous permet 
alors de nommer sans ambigu'it+ tous les atomes. 
L'atome de germanium se trouve en position sp6ciale 
2(a) ainsi que quatre atomes de s61+nium et deux 
atomes d'argent. Un dernier atome de s~16nium et trois 
autres atomes d'argent sont en position 4(b), ce qui 
correspond fi la formule AgsGeSe 6, Z = 2. Le facteur R 
est alors +gal fi 0,08 pour les 600 r6flexions les plus 
intenses. Les facteurs de structure observ6s sont alors 
corrig+s du ph6nom+ne de l'extinction secondaire 
d'apr+s la m6thode de Becker & Coppens (1974). Le 
ph+nom+ne d'extinction dominant pour le cristal choisi 
est sensiblement isotrope. La taille des cristallites joue 
le role principal (type II de Becker & Coppens). Les 
dimensions des domaines sont distribu6es, de faqon 
Lorentzienne, autour de la valeur moyenne 1,4 lam. 
Tous les atomes sont affect+s d'un coefficient 
d'agitation thermique anisotrope et le facteur R prend 
la valeur finale R = 0,056. Le Tableau 1 donne les 
coordonn+es des diff6rents atomes.* 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont &+ d~pos6es au dep6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 34857:8 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques (× 104) avec dcarts 
types et facteurs de tempdrature moyens dquivalents 

Position x y z B eq (,~ 2) 
Ag(1) 2(a) 0 6263 (6) 412 (6) 2,85 
Ag(2) 4 ( b )  2002 (4) 1020 (4) 8619 (5) 3,20 
Ag(3) 4 ( b )  2034 (4) 5352 (4) 2696 (5) 4,18 
Ag(4) 2(a) 0 7238 (5) 4807 (6) 3,37 
Ag(5) 4(b) 1912 (6) 1464 (6) 1559 (6) 4,80 
Ge 2(a) 0 2479 (5) 5200 (6) 1,07 
Se(1) 2(a) 0 2916 (6) 0 1,76 
Se(2) 2(a) 0 8083 (5) 2501 (6) 1,07 
Se(3) 2(a) 0 29 (5) 6482 (6) 1,54 
Se(4) 2(a) 0 4887 (5) 6494 (6) 1,36 
Se(5) 4(b) 2524 (4) 7536 (4) 8997 (5) 1,27 
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Les facteurs de diffusion atomique ont ~t6 pris dans 
International Tables for X-ray Crystallography (1974). 

Tableau 3. Distances de liaison (A) Ag-Se  et angles 
de liaison (o) clans les t&ra~dres Ag(1)-Se 4 et 

Ag(2)--Se 4 

Descr ipt ion  de la structure Code de sym&rie identique b, celui du Tableau 2. 

Les atomes de germanium se trouvent au centre d'un 
t6tra~dre presque r~gulier form~ par les quatre atomes 
de s61~nium qui l'entourent. Les quatre distances 
Ge -Se  sont pratiquement ~gales, les angles ~tant 
~galement tr~s voisins de 109,5 ° (Tableau 2). L'agence- 
ment des t&ra~dres GeSe 4 fi l'int&ieur de la maille se 
fait suivant un r6seau pseudo-cubique fi faces centr~es 
de c6t6s a' = a + b, b' = a - be t  e' = e avec l a'l # 
Ib'l = 10,95 Aet  le'l = 10,89 A (Fig. 1). 

Les atomes d'argent occupent trois types de sites 
diff6rents. Deux d'entre eux, Ag(1) et Ag(2), ont un 
environnement t&ra~drique (Tableau 3). Deux autres, 
Ag(3) et Ag(4), se trouvent presque au centre d'un 
triangle form~ par trois atomes de s~l~nium (Fig. 2 et 
Tableau 4). Le dernier atome d'argent Ag(5) se trouve 
~galement presque au centre d'un triangle d~fini par 
trois atomes de s~l~nium, mais on observe comme dans 
la structure de Ag9GaSe6fl (Deloume, Faure, Loiseleur 

Ag(1)-Se(l) 2,62 (1) 
Ag(l)-Se(2) 2,67 (1) 
Ag(l)-Se(5 'v) 2,69 (1) 
Ag(1)-Se(5 ~) 2,69 (1) 

Ag(2)-Se(l v) 2,62 (I) 
Ag(2)-Se(2 u) 2,73 (1) 
Ag(2)-Se(3) 2,91 (1) 
Ag(2)-Se(5) 2,75 (1) 

Se(1)-Ag(l)-Se(2) 131,53 (22) 
Se(1)-Ag(1)-Se(5 ~v) 105,14 (15) 
Se(l)-Ag(l)-Se(5 ~) 105,14 (15) 
Se(2)-Ag(1)-Se(5 ~) 107,21 (16) 
Se(2)-Ag(l)-Se(5 ~) 107,21 (16) 
Se(5~)-Ag(1)-Se(5 ~) 94,47 (19) 

Se(l V)-Ag(2)-Se(2") 128,92 (17) 
Se(lV)-Ag(2)-Se(3) 106,51 (15) 
Se(lV)-Ag(2)-Se(5) 123,31 (18) 
Se(2")-Ag(2)-Se(3) 99,95 (14) 
Se(2")-Ag(2)-Se(5) 100,75 (15) 
Se(3)-Ag(2)-Se(5) 86,71 (14) 

Tableau 4. Distances (A) des atomes d'argent Ag(3), 
Ag(4) el Ag(5) au plan formd par les trois atomes 

de sdldnium 

Plan Se(2), Se(4"), Se(5U)-Ag(3) 0,10 (1) 
Plan Se(2), Se(3Vl), Se(4)-Ag(4) 0,0 
Plan Se(l), Se(3"), Se(5")-Ag(5) 0,40 (1) 

Tableau 2. D&tances de liaison (A) Ge-Se  et angles 
de liaison (o) dans le tdtra~dre GeSe 4 

Ge-Se(3) 2,35 (1) 
Ge-Se(4) 2,33 (1) 
Ge-Se(5 u) 2,34 (1) 
Ge-Se(5 m) 2,34 (1) 

Se(3)-Ge-Se(4) 106,36 (22) 
Se(3)-Ge-Se(5") 109,21 (15) 
Se(3)-Ge-Se(5 m) 109,21 (15) 
Se(4)-Ge-Se(5") 110,01 (15) 
Se(4)-Ge-Se(5 m) 110,01 (15) 
Se(5")-Ge-Se(5 "i) 111,87 (21) 

Code de sym&rie 
(i) l - x , y , z  (iv) x , y , - l + z  
(ii) ½ - x , l - Y ,  ½+z  (v) x,y, 1 + z  
(iii) ½ + x , l - Y ,  ½+z  (vi) x, 1 + y , z  

a ~ S e ( 4 )  

i Se(Y) 
Se(5'") ~ / ~  @ 

O Se(4")kg" ..... ~).'-'5. .... ."9. 
Se(2 ~) \ S ~  ~ 'e(3~) O 

] Se(Y') Se(5) 

S e ( 3 ) ~  Se(4) 
~ /  0 0 2b Se(2) b ~  

Fig. 1. Projection de la structure parall~lement au c6t~ e de la 
maille montrant l'agencement cubique fi faces centr6es des 
t~trabdres GeSe4; en traits gras les t&ra6dres centr~s fi la cote ½ et 
en traits fins ceux centr~s fi la cote 0. 

& Roubin, 1978) un quatri6me atome de s+l~nium fi 
une distance nettement plus grande (3,18 A) (Fig. 2). 
Nous retrouvons 6galement comme dans Ag9GaSe6fl et 
AgsGeS 6 (Eulenberger, 1977) des liaisons A g - A g  
relativement courtes, aucune n'6tant cependant in- 
f6rieure fi 2,99 A (Tableau 5). Rappelons que dans 
l'argent m6tallique, la distance moyenne A g - A g  est de 
2,89 A. 

Les atomes de s61+nium Se(1) et Se(5) sont au centre 
d'une pyramide /t base carr6e, cinq atomes d'argent 
occupant les sommets de cette pyramide. L'atome de 
s+l+nium Se(2) a la coordinence huit. Six atomes 
d'argent se trouvent aux sommets d'un prisme d6form+ 
/t base triangulaire, deux autres atomes d'argent ~tant 
dans le plan ~quatorial du prisme, dans des directions 
perpendiculaires /t ses faces verticales. L'atome de 
s+l+nium Se(3) est au centre d'une pyramide fi base 
pentagonale, le sommet de cette pyramide ~tant occup~ 
par un atome de germanium, la base ~tant form6e par 
des atomes d'argent. L'atome de s+l+nium Se(4) 
pr6sente un environnement t6tra+drique, un des som- 
mets du t+tra+dre &ant occup+ par un atome de 
germanium, les trois autres sommets par des atomes 
d'argent. 

La structure de AgsGeSe6fl' est assez semblable fi 
celle de AgsGeS 6 si l'on ne consid~re que les atomes de 
germanium et de soufre (ou de s616nium). La maille de 
AgsGeS 6 est pratiquement la juxtaposition de deux 
mailles de AgsGeS % accol~es le long du plan xOz 
(Figs. 1 et 3). Dans les deux cas, les t+tra~dres GeX, 
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5e(2) 5e(.2) 

.. 5e(3 vq o~" ~%)k 
5e(4 ) Se(S") 

Ag(3) Ag('4) be(4) 

5e(S ii) Se(3 ii) 

5e(11 
Ag(S) 

Fig. 2. Environnement des atornes Ag(3), Ag(4) et Ag(5), montrant 
les angles (o) et distances (A). 

Tableau 5. Plus courtes distances A g - A g  (/~) 
rencontrdes clans la structure 

~Se(1 v) 

c ..-.~g(4ii ' ~ 5  
/ : ) 

----~,¢21/ X~ c% 
/// "" . . . . .  , 

"', 2'Se(2") ~'"-" ii (._)_ . . . . . . . .  ,Ag(3 ) ", 
~l~S~3) ', &Set,) -.", xsNav') - ', r ~, Ag(5")~---( .2 

~ A g ~45~I," 

[ ......... ~.~l~"l ', "- 
,, ",,A~/2 

,f """ ""-. Ag(3) "", ,'" 
::' " t ......... ~ ' ", 

(~..-~'Ag(S) ,~Se(4") ,," ' 
Be2 

/ ""d'"' ..... 
',, b y 

~ ' S ~ 5  ,v) 

Fig. 3. ProJection de la structure parall6]ement au c6t6 a. Les 
t6tra6dres GeSe 4 sont repr6sent6s en traits gras. Seuls figurent les 
atomes dont les cotes sont comprises entre 0 et ½. 

Ag(1)-Ag(3) 3,03 (1) Ag(1)-Ag(3 l) 3,03 (1) 
Ag(2)-Ag(4") 2,99 (1) Ag(2)-Ag(5 li) 3,07 (1) 
Ag(2)-Ag(3") 3,07 (1) Ag(2)-Ag(2 I) 3,13 (l) 
Ag(3)-Ag(4) 3,15 (1) Ag(3)-Ag(3 ~) 3,18 (1) 
Ag(5)-Ag(5 ~) 2,99 (1) 

forment un arrangement presque exactement cubique fi 
faces centr6es (de param&res a"  = b" = 10,95 et c" = 
10,59 ,~ pour le sulfure). La diff6rence essentielle 
provient de la distribution des atomes d'argent pour 
lesquels on observe les environnements suivants: 

T&ra6dre d6form6 
Triangulaire plan 
Triangulaire plan + 4 ~me 

distance longue 
Dicoordin6 

AgsGeS6 AgsGeSe6 

12 12 
0 12 

16 8 

4 0. 

Ces deux structures d6rivent &roitement de celle de 
AgsGeTe6Y (Fig. 4). Dans cette derni6re, les t6tra6dres 
GeTe 4 forment exactement un r6seau cubique fi faces 
centr6es. On obtient la structure de AgsGeSe6fl' en 
d6placant 16g6rement la position des atomes de tellure 
Te(1) et Te(2) par rapport fi leurs positions 4(a) et 
24(g) du groupe F2~3m. AgsGeS 6 se d6duit 6galement 
de AgsGeTe6Y par d6placement de ces m~mes 
positions, mais alors que dans AgsGeSe6fl' les atomes 
de s616nium Se(1) et Se(2) restent dans les m~mes plans 
yOz et y½z que les atomes de germanium, dans 
AgsGeS 6 les atomes de soufre se trouvent alternative- 
ment de part et d 'autre de ce plan. 

a+b f"x 0 
[ " Te(I) 

Te(3) 

\ ITc(2) / 
Te(3) 

~ T  Te(3) / / ~  
e(3) Tt~) 

~ )/ M"J a h ~  2 

Fig. 4. Projection sur ie plan (001) des atomes de germanium et de 
tellure dans AgsGeTe6Y. 

C o n c l u s i o n  

La structure de AgsGeSe6fl' est constitu6e d'une 
ossature de t6tra6dres GeSe 4 formant un r6seau 
cubique fi faces centr6es. Les atomes d'argent se 
r6partissent dans les interstices t&ra6driques d6finis par 
les atomes de s616nium. Alors que dans AgsGeTe6Y les 
atomes d'argent se r6partissent de faqon statistique fi 
l'intbrieur de ces cavit6s, dans AgsGeSe6fl' et AgsGeS 6, 
seulement un certain nombre de celles-ci sont occup6es, 
et de faqon enti6re, par les atomes d'argent, ces deux 
derni6res structures diff~rant par le type des cavit6s 
occup6es. 
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Abstract 

The structure of vanadyl sulphate hexahydrate, 
VOSO4.6H20, has been determined by a single-crystal 
X-ray analysis and refined by least squares. The com- 
pound crystallizes in the triclinic system, space group 
Pi ,  with cell parameters: a = 7.473 (2),b = 10.137 (2), 
c = 6.202 (3) A, ,t = 101.90 (3), fl = 95.54 (3), ~ = 
92.12 (2) °, Z = 2, V = 456.79 A 3, d x = 1.96 Mg m -3. 
The asymmetric unit consists of one isolated (VO6) 
octahedron, one isolated (SO4) tetrahedron, and one 
free molecule of water of crystallization, held together 
by hydrogen bonds. Five water molecules are coor- 
dinated to the vanadium. The final R index is 0.029 
with 1906 independent reflections. Structural relation- 
ships between VOSO4.3H20, VOSO4.5H20 and 
VOSO a. 6H20 are discussed. 

Introduction 

Le sulfate de vanadyle hexahydrat6 a +t~ signal6 par 
Gerland (1877), Koppel & Behrendt (1903) et par 
Sommer (1958); il existe seulement en dessous de 286,6 
K. L'6tude de sa structure cristalline a 6t6 effectu6e 
dans la perspective d'une 6tude g+n6rale des liaisons 
hydrog+ne et de la topotaxie des sulfates de vanadyle 
hydrates. 

Obtention des cristaux 

On laisse concentrer une solution contenant 35% en 
poids de sulfate de vanadyle et 65% d'eau /l 273 K 
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dans un dessiccateur contenant P40~o comme d6s- 
hydratant (Tachez, Th6obald & Trouillot, 1976). Des 
cristaux apparaissent au bout de quelques jours, ce 
sont des petites plaquettes bleu-clair de dimensions 
2 x 0,3 x 0,05 mm, allong~es suivant l'axe c. Pour 
pouvoir les &udier, on doit les placer dans un tube de 
Lindemann pour emp~cher leur d+shydratation. Lors- 
qu'on laisse la solution se concentrer jusqu'fi la prise en 
masse, il se forme finalement du sulfate de vanadyle 
pentahydrat6 par suite de l'augmentation de la concen- 
tration. 

VOSO 4. 6H20 cristallise dans le syst6me triclinique 
(Tachez et al., 1976); les param6tres ont 6t6 mesur6s 
sur un diffractom&re automatique. 

Rdsolution de la structure 

Les intensit~s de 3873 r6flexions ind~pendantes d'un 
monocristal, ont +t6 mesur6es sur un diffractom&re 
CAD-4 Nonius (Centre de diffractom&rie de l'Univer- 
sit+ Claude Bernard, Lyon)/ l  une temp6rature de 233 
K. La radiation utilis+e est celle du molybd6ne Mo Ka 
(2 = 0,7107 A) rendue monochromatique par une lame 
de graphite. 

Etant donn+ que Z = 2 la maille est probablement 
centrosym&rique; les r+flexions ind+pendantes se 
situent dans la moiti+ de la sphere du r+seau r6cipro- 
que; nous avons limit+ la valeur de 0 fi 35 ° . Le 
coefficient d'absorption calcul~ d'apr+s International 
Tables for  X-ray Crystallography (1968) est p = 0,716 
mm -1. Un programme effectue les corrections de 
Lorentz et de polarisation et s+lectionne 1906 r6flexions 
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