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Abstract 

NaKTeO3.3H20 is trigonal, space group P31c, with 
cell parameters a = b = 6.550 (3), c = 8.980 (4) A, and 
Z -- 2. 299 independent reflexions were used in a 
full-matrix least-squares refinement, a final R value of 
0.046 being obtained. The crystal structure of 
NaKTeO3.3H20 is built up from electrostatic inter- 
actions and hydrogen bonds linking the discrete 
tellurite groups TeO]-, the Na ÷ and K ÷ ions and water 
molecules. This structure can be described as a three- 
dimensional packing of NaO3(OH2) 3 octahedra and 
KOa(OH2) 6 tricapped trigonal prisms. These groups 
share edges to form sheets perpendicular to the c axis. 

Introduction 

L'6tude de NaKTeO 3. 3H20 entre dans le cadre de nos 
travaux sur les phases les plus hydrat6es des tellurites 
alcalins. En effet, des ~tudes r6centes sur 
K2TeO3.3H20 (Johansson & Lindqvist, 1978) et 
NazTeO 3. 5H20 (Philippot, Maurin & Moret, 1979)ont 
montr~ que dans ces phases hydrat~es dont les 
structures contiennent des anions TeO 2- discrets, 
l'environnement de l'atome de tellure(IV) par les 
atomes d'oxyg6ne est particuli6rement sym6trique: 
pyramide ~ base triangulaire ETeO a, si on appelle E la 
paire non li~e 5s 2 de l'atome de tellure(IV). C'est dans 
ces compos6s off l'atome de tellure ne pr~sente pas 
d'interactions faibles avec d'autres atomes d'oxyg6ne 
comme c'est le cas g6n6ralement dans les tellurites 
anhydres (Brown, 1974; Philippot, 1981; Tr6mel, 
1980) que la localisation precise de la paire libre semble 
la plus favorable. 

Les tellurites de potassium et de sodium, fortement 
hydrat6s, ayant fait l'objet d'une d6termination struc- 
turale, il &ait int6ressant alors de d~terminer les 
caract6ristiques structurales d'une tellurite hydrat6 
mixte de sodium et de potassium. 

D'autre part, on peut penser que certaines propri6t6s 
des tellurites peuvent &re comparables ~ celles des 
compos6s analogues du s616nium. Or plusieurs 
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s~16nites, comme par exemple KH3(SeO3) 2 (Shuvalov, 
Ivanov & Sitnik, 1967) et NaH3(SeOa)2 (Vijayan, 
1968) sont des compos6s ferro61ectriques et la d&er- 
mination structurale de l'hydrog6nos616nite de sodium 
montre clairement l'importance des liaisons hydrog6ne 
dans la phase ferro61ectrique. Pour ces raisons il peut 
&re int6ressant de pr6parer des tellurites pour lesquels 
le groupement TeO 3 est bien individualis6 et dont la 
coh6sion de la structure est assur6e entre autre par des 
liaisons hydrog6ne. Ces conditions nous paraissent 
bien remplies dans les phases qui cristallisent avec de 
nombreuses mol6cules d'eau. 

Partle exp~rimentale 

La pr6paration des monocristaux de NaKTeO a. 3H20 
a 6t6 men6e par dissolution de quantit6s stoechio- 
m6triques de NaOH, KOH et TeO 2 dans un minimum 
d'eau distill6e. L'6vaporation lente de cette solution, 
293 K, dans un dessiccateur contenant de la potasse 
conduit ~ la formation de monocristaux de 
NaKTeO a. 3H20 en forme d'aiguilles prismatiques. 

La d6termination des param&res de la maille et des 
groupes d'espace possibles a 6t6 conduite h raide d'une 
chambre de Weissenberg. La mesure des intensit6s de 
r6flexion a 6t6 effectu6e h l'aide d'un monocristal de 
forme parall616pip6dique h base losange (ar&e -- 0,2 
mm) et d'axe d'allongement c (0,6 mm). Le compos6, 
tr6s hygroscopique, a 6t6 plac6 dans un tube capillaire 
scell6. 

Nous avons utilis6 pour ces mesures un diffrac- 
tom&re automatique Nonius CAD-4 (rayonnement Ka 
du molybd~ne, monochromateur h lame de graphite) 
avec un balayage o~--}O. On constate une diminution 
continue de l'intensit6 de toutes les r6flexions de 
contr61e, mesur6es toutes les heures. Ceci traduit une 
d6gradation du cristal et nous avons appliqu6 un 
facteur d'6chelle correctif, SF, en fonction du temps (SF 
variant de 1,00 a 1,26). 299 r6flexions ind6pendantes, 
pour des valeurs de O _< 30 ° et de o(I)/I <_ 0,3 (Susa & 
Steinfink, 1971) ont ~t~ conserv6es pour la d&er- 
mination et l'affinement de la structure. 

© 1982 International Union of Crystallography 



704 E T U D E  D U  N a K T e O 3 . 3 H 2 0  

Du fait de la d6gradation du cristal, qui se traduit 
aussi macroscopiquement par une 16g6re efflorescence, 
nous n'avons pas effectu6 les corrections d'absorption 
[#(Mo Ka) = 5,2 mm-1]. 

D 6 t e r m i n a t i o n  et  a f l i n e m e n t  d e  la  s t r u c t u r e  

Une synth6se de Patterson tridimensionnelle permet de 
localiser les atomes lourds de tellure en position 2(a). 
Un premier affinement tenant compte de ces deux 
atomes, suivi d'une synth6se 'diff6rence' de Fourier 
tridimensionnelle permet de localiser les atomes de 
potassium et de sodium en position 2(b) et les atomes 
d ' oxy#ne  en position 6(c). 

Dans un affinement final nous avons tenu compte 
de la diffusion anomale des atomes les plus lourds, Te 
et K, ainsi que des vibrations anisotropes de tous les 
atomes. La valeur de l'indice r6siduel converge vers 
R = 0,047. A c e  stade une synth6se de Fourier diff6r- 
ence 'tridimensionnelle' permet d e  localiser les deux 
atomes d'hydrog6ne ind6pendants. Un dernier affine- 
ment, tenant compte de la position de ces atomes 
d'hydrog6ne, converge vers une valeur de R = 0,046. 

Les coordonn6es atomiques r6sultantes et les fac- 
teurs de temp6rature isotrope correspondants sont 
donn6s dans le Tableau 1.* Les facteurs de diffusion 
atomiques utilis6s sont ceux calcul6s par Doyle & 
Turner (1968) pour le potassium, le sodium et 
l 'oxy#ne,  par Cromer & Waber (1965) pour le tellure 
et les International Tables for X-ray Crystallography 
(1962) pour l 'hydro#ne.  

D e s c r i p t i o n  d e  la  s t r u c t u r e  

La structure de NaKTeO3.3H20 est essentiellement 
constitu6e d'octa6dres NaO3(OH2)3 et de prismes 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t6 d6pos6s au d6pot des archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 36399:4 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/t: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Param~tres atomiques finals et facteurs  de 
tempdrature isotrope correspondants de NaKTeO3. -  

3H20  

B = 8~2(U2>. 

x y z B (A 2) 

Te 0 0 { 0,88 (6) 
K ] ½ 0,2236 (10) 1,3 (2) 
Na ½ ~ 0,3011 (15) 1,4 (4) 
O(1) 0,0966 (16) 0,8129 (16) 0,1586 (13) 1,3 (3) 
0(2) 0,0049 (13) 0,4535 (23) 0,4566 (19) 4,6 (4) 
H(1) 0,43 0,10 0,50 4,0 
H(2) 0,58 0,02 0,47 4,0 

trigonaux tricap6s K O 3 ( O H 2 )  6 partageant des ar&es 
pour former des couches perpendiculaires h l'axe 
d'allongement c du cristal. La coh6sion entre les 
couches est assur6e par  les liaisons hydrog6ne des 
mol6cules d 'eau et par  une face commune  des 
envi ronnements  oxyg6n6s des cations Na  + et K +. Cet  
a r rangement  t r idimensionnel  fait appara3tre des tunnels 
de sym&rie  ternaire dans lesquels se localisent les 
a tomes de tellure(IV) des anions TeO] -  (Fig. 1). 

Nous  avons  rassembl6 dans le Tableau 2 les 
distances et angles caract6ristiques des environne- 
ments  des cat ions sodium et potassium. De part  la 
sym&rie de la maille, les distances M - O  et les angles 
O - M - O  ( M  = Na,  K) sont donn6s par groupes de 
trois. 
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Fig. 1. Projection, dans le plan ab d'une demi-maille, montrant les 
feuillets de composition globale NaKO 9 et mettant en 6vidence 
l'existence de tunnels parall61es/t l'axe c dans lesquels se situent 
les anions TeO32-. Les surfaces en gris6 repr6sentent les faces 
sup6rieures des poly6dres NaO 6 et KO 9, perpendiculaires fi l'axe 
c. Les atomes O(2), d6cal6s d'une demi-maille sont en positions 
sensiblement 6clips6es. 

Tableau 

l' environnement des atomes de sodium 
potassium par  les atomes d'oxyg~ne 

2. Distances (A) earactdristiques de 
et de 

Na-O(2) Na-O(1) 
Na-O(2 t) 2,351 (14) Na-O(1 l) 
Na--O(2 ll) Na-O(11j) 

K-O(2') K-O(1 ') 
K-O(2 m) 2,857 (15) K-O(11H) 
K--O(2 ~*) K-O(1 j*) 

3,053 (16) 
K-O(2") 
K-O(2 ',l) 
K-O(2 ,al) 

2,538 (12) 

3,048 (9) 

Code de sym&rie: (i) 1 - y, 1 - (x - y), z; (ii) y - x, 1 - x, z; 
(iii) y - x, - x ,  z; (iv) 1 + x, y, z; (v) y, x, -½ + z; (vi) 1 - x, y - x, 
--~ + z; (vii) 1 - (x -y ) ,  1 - y ,  --~ + z. 
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L'environnement octa6drique des cations sodium 
est constitu6 de trois liaisons courtes Na-O(2)H2 = 
2,35 A et de trois liaisons plus longues Na-O(1)  = 
2,54/l, avec les atomes d'oxyg6ne des groupements 
tellurites TeO3. Pour les cations potassium les trois 
distances 6quatoriales sont 3 x K-O(1)  = 3,05 A 
tandis que les six autres, avec les atomes d'oxyg6ne des 
mol6cules d'eau sont de 2,86 et 3,05 A respectivement. 

Chaque octa6dre NaO6 partage trois ar&es avec 
trois prismes trigonaux tricap6s K O  9 et  r6ciproque- 
ment, pour former des couches de composition globale 
NaKO 9 (Fig. 1) parall61es au plan ab. Ces ar&es sont 
situ~es d'un m~me c6t~ du prisme trigonal tricap~ K O  9 
par rapport au plan 6quatorial 3 x O(1) et correspon- 
dent aux trois atomes d'oxyg6ne 0(2) les plus proches 
des cations potassium [K-O(2)  = 2,86 A]. La face 
form6e par les trois autres atomes d'oxyg6ne 0(2) 
[K-O(2)  = 3,05 A] est alors commune ~. un octa~dre 
NaO 6 et ~. un prisme trigonal tricap6 KO 9 de deux 
couches parall6les et assure la cohesion entre les 
couches parall6lement h l'axe c (Fig. 2). Cette cohesion 
est renforc6e par la formation de liaisons hydrog6ne 
entre les mol6cules d'eau O(2)H 2 d'une couche et les 
atomes d'oxyg6ne O(1) des anions tellurites TeO 2- de 
la couche voisine. Le Tableau 3 rassemble les prin- 
cipales caract6ristiques de ces mol+cules d'eau et les 
positions probables des liaisons hydrog+ne r6sultantes 
(Fig. 2). 

Tableau 3. Caractdristiques des moldcules d'eau et des 
liaisons hydrog~ne probables dans la phase NaKTeO 3.- 

3 H 2 0  

Les positions des atomes d'hydrog6ne n'ont pas ~t6 affin6es. 

H( l i ) -O(2)  0,85/~, H( l~) -O(2) -H(2  ~) 109,0 ° 
H(2~)-O(2) 0,80 

O(2)-O(1 u) 2,720 (18)/~ 
O(2)-O(1 lu) 2,800 (18) 

Code de sym&rie: (i) - y ,  x - y, z; (ii) - 1  + y, x, ½ + z; (iii) - x ,  
y - x ,  ½ + z .  

u n  f e u i l l e t  _ " - -  - - - n s "  " 0 ( 1 1  

....... z ~ ~ L ~ o \  ~ H20{21 

u n  f e u i l l e t  " ~  . . . . .  0 ( 1 )  

. . . . .  H z O ( 2 )  

un feu i l l e t  . . . . .  Off I 
,, , 
I I H z O ( 2 )  . . . . . . . . . . . .  _ _ -  . . . . . . . .  

• Na  

OK 

Fig. 2. Projection, dans la direction de l'axe c, de la structure 
sch6matis6e de NaKTeO3.3H20, montrant l'empilement des 
feuillets li6s par des liaisons hydrog6ne et par une face commune 
des poly~dres KO 9 et NaO 6. 

Nous avons vu que l'enchaTnement des octa6dres 
NaO 6 et des prismes trigonaux tricap6s K O  9 dans les 
couches de composition globale NaKO 9 fait apparahre 
des lacunes en projection dans le plan ab. Ces lacunes 
sont conserv6es dans la demi-maille sup6rieure non 
repr6sent6e ~ la Fig. 1, car les atomes d'oxyg6ne se 
correspondent en projection, par les axes de sym&rie x 
et y. I1 se forme alors dans l'arrangement tri- 
dimensionnel de la structure des tunnels parall~les ~t 
l'axe d'allongement c du cristal, dans lesquels se 
localisent les atomes de tellure(IV) sous forme d'anions 
TeO 2-. 

Les distances et angles caract6ristiques de l'anion 
TeO]- sont rassembl6s dans le Tableau 4. 

Bien que les valeurs des longueurs T e - O  aient une 
pr6cision relative due ~ l'instabilit~ du cristal utilis6 
pour nos mesures, on constate que la pyramide TeO 3 
n'est pas d6form6e, avec des distances T e - O  6gales et 
des angles O - T e - O  tous 6gaux. L'anion TeO~- est 
particuli6rement discret puisqu'en dehors des trois 
atomes d'oxyg6ne constitutifs de la base de la 
pyramide, les atomes d'oxyg6ne les plus proches sont 
3,5 ,/k pour ceux des mol6cules d'eau situ6es dans la 
m~me couche que l'anion TeO~- et ~ pros de 4 A pour 
ceux des mol6cules d'eau situ6es dans les couches 
voisines. 

La valeur angulaire O - T e - O  de 101,5 ° est bien 
l'indice de l'activit6 st6r6ochimique de la paire libre. 
Celle-ci doit &re dirig6e le long d'une direction parall61e 

l'axe c, qui est un axe de sym6trie ternaire pour la 
pyramide ETeO 3. 

Tous ces r6sultats sont en bon accord avec ceux 
trouv6s dans les autres phases tellurites les plus 
hydrat6es &udi6es r6cemment: K 2TeO 3.3 H 2 ° 
(Johansson & Lindqvist, 1978), Na2TeO3.5H20 
(Philippot et al., 1979) et BaTeO3.H20 (Rottersten- 
Nielsen, Gr6nbeek-Hazell & Rasmussen, 1971) dont 
les structures contiennent ~galement des anions TeO]- 
discrets, la pyramide ETeO a &ant tr6s proche d'une 
sym6trie Car. Les dimensions des anions TeO 2- dans 
ces diff6rentes phases sont indiqu6es dans le Tableau 5. 

On peut rapprocher en particulier la structure de 
NaKTeO 3. 3H20 avec celle du tellurite de potassium 

Tableau 4. Distances inf6rieures ?t 4 A et angles (o) 
caract6ristiques de l'environnement de l'atome de 

tellure(IV) par les atomes d'oxyg~ne 

Te-O(1 j) Te-O(2)  ×3 3,489 (15) 
T e - O ( l  n) 1,831 (10) Te-O(2  Iv) x3 3,959 (15) ( co t ez -½)  
T e - O ( l  m) 

O(ll)--Te--O(l") 
O(ll)--Te--O(1 hi) 101,5 (4) 
O ( 1 ")--Te-O ( 1 ul) 

Code de sym&rie: (i) x, - 1  + y, z; (ii) 1 - y ,  1 - ( x - y ) ,  z; 
(iii) - 1  + (.v - x), - x ,  z; (iv) - x , y  - x,  -½ + z. 
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Tableau 5. Distances (A)et  angles (°)caractdristiques 
de l'anion TeO]- dans K2TeO3.3H20, Na2TeO3.- 

5H20 et BaTeO 3. H20 

K2TeO 3 . 3H20 
Te--O(1) 1,848 (8) O(l)-Te-O(2) 97,7 (3) 
Te--O(2) 1,852 (6) x2 O(1)-Te-O(2) 97,7 (3) 

O(2)-Te--O(2) 102,4 (4) 

Na2TeO 3 . 5H20 
Te-O(1) 1,858 (3) O(1)-Te-O(2) 99,3 (1) 
Te-O(2) 1,862 (3) O(1)-Te-O(3) 99,5 (1) 
Te-O(3) 1,850 (3) O(2)-Te-O(3) 99,8 (1) 

BaTeO 3 . H20 
Te-O(1) 1,858 (6) O(1)-Te-O(2) 98,8 (3) 
Te-O(2) 1,859 (6) O(1)-Te-O(3) 96,5 (3) 
Te-O(3) 1,847 (7) O(2)-Te-O(3) 102,7 (3) 

cristallisant 6galement avec trois mol6cules d'eau. Mais 
dans cette structure, construite h partir d'ions K +, 
TeO~- et de mol6cules d'eau, les deux atomes de 
potassium ind6pendants sont tous deux en coordination 
octa6drique par les atomes d'oxyg6ne, les longueurs de 
liaison variant de 2,68 b, 2,98/k. 

Pour passer fi la structure de NaKTeOa.3H20,  il 
faut remplacer un atome de potassium par un atome de 
sodium, beaucoup plus petit (rNa. = 1,01 et rK+ = 
1,38/k, en coordination octa6drique, Shannon, 1976). 
Les atomes de sodium se placent alors dans des sites 
octa6driques, alors que les atomes de potassium plus 

volumineux sont entour~s par neuf atomes d'oxyg6ne. 
Alors que la phase K2TeOa.3H20 appartient au 
groupe d'espace Pnma, centrosym+trique, la structure 
de NaKTeO 3. 3H20 devient non centrosym6trique. 
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Structure de I'Hexathiodiphosphate(IV) d'Argent 
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Abstract Introduction 

Ag4P2S 6 is monoclinic, space group P21/b, with a = 
6.522(4),  b = 19.616(8), c = 11.797 (6)A, y = 
93.58 (2) °, Z = 6 and D x = 4.52 Mg m -3. The 
structure was solved by direct methods and refined by 
full-matrix least squares. R = 0.047 and R w = 0.050 
for 1833 independent reflections. Each Ag atom is 
surrounded by four S atoms which constitute an 
irregular tetrahedron. The P2 $4- groups form layers 
situated along planes z = 0 and z = ½. The two P2 S4- 
groups have approximate 3m symmetry. Interatomic 
distances and bond angles are in good agreement with 
previously published values. 

L'+tude de la structure cristalline de l'hexathiodi- 
phosphate(IV) d'argent s'inscrit dans un ensemble de 
recherches poursuivies par l'un d'entre nouN sur les 
thiophosphates simples et condens6s. La m6thode de 
preparation, la sym+trie du r~seau, les param+tres 
cristallins et le spectre de Debye et Scherrer ont fait 
l'objet d'un pr+c+dent m+moire (Toffoli & Khodadad, 
1980). 

Le monocristal utilis~ mesure approximativement 
0,230 x 0,090 x 0,060 mm. Les intensit~s de 2364 
r6flexions ind6pendantes, obtenues avec le rayonne- 
ment Mo K~ isol~ par un monochromateur, ont 6t6 
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