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The observed B--O bond lengths and angles are 
comparable with values found in other borate struc- 
tures. For tetrahedral B atoms the B--O distances are 
1.42 (1) to 1 .50(1)A and the O - B - O  angles are 
102.2 (6) to 113.4 (8) °. Trigonal B atoms have B--O 
distances from 1.34 (1) to 1.41 (1)A and O--B--O 
angles from 115.3 (8) to 125.1 (10) °. 

The surrounding K atoms are differently coordi- 
nated, partly to O atoms of the UO 2 dumb-bell, to O 
atoms of the borate molecule, to OH groups formed by 
the terminal O atoms of the BO 3 groups or to water 
molecules. K(1)-K(4) and their coordination spheres 
are well defined. These cations show six- or sevenfold 
coordination to O atoms with K - O  distances from 
2.652(8) to 3 .034(7)A.  The coordinations of 
K(Sa,Sb) and K(6a,6b) which occupy, together with a 
water molecule, two positions are less well determined 
by this disordering. K(Sa,5b) is only coordinated to 
four or five O atoms, not considering multi- 
coordinations to split O atoms, with K--O distances of 
2.683 (1 l) to 3.095 (8) A. The K(6a,6b) positions have 
a seven- or eightfold coordination to O atoms with 
K - O  distances of 2.70 (3) to 3.095 (8)A. The dis- 
ordering of the two cations found here may be induced by 

the similarity of each of these two positions, which can 
be occupied by a K + ion or by a water molecule. The 
probable hydrogen-bond system built up by the water 
molecules and OH groups was not investigated since 
H-atom positions could not be found beyond doubt on 
the Fourier map and several water molecules are 
disordered. 
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Abstract. Mr=332 .5 ,  orthorhombic, Pna2~, a =  
12.502(2), b = 7 . 5 9 9 ( 1 ) ,  c =  6.0696 (7) A, V =  
576.7A 3, z = 4 ,  D x = 3 . 8 2 9 M g m  -3, MoKa,  2 =  
0.71069 ~ /~ = 9.16 mm -~, F(000) = 624, T = 
294 (1)K, R = 0.030 for 856 independent reflections 
[ I>  3a(/)]. The S atoms adopt an approximately 
hexagonal close-packed arrangement in which P, Zn 
and Ag atoms occupy tetrahedral sites. The PS4, Z n S  4 
and AgS 4 polyhedra are almost regular [mean dis- 
tances: P - S  2.052(3), Z n - S  2.353(2), A g - S  
2.578 (2) A]. This structure is closely related to that of 
the high-temperature form of ZnAI2S 4. 

Introduction. La d&ermination de la structure de 
ZnAgPS 4 a ~t6 r6alis6e dans le cadre de l'&ude des thio- 
et des s616nophosphates poursuivie par l'un d'entre 
nous. Alors que de nombreuses 6tudes structurales ont 
&6 consacr6es aux t&raoxophosphates ~ deux cations, 

notre connaissance, on n'a jamais d6crit jusqu'ici de 
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compos6s de formule M I M I I p S 4  . Le produit utilis6 a 6t6 
obtenu en chauffant pendant une semaine, ~ 700 K, le 
m61ange des 616ments pris en proportions stoechio- 
m&riques, dans une ampoule de silice vid6e d'air et 
scell6e. La composition des cristaux pr6sents dans la 
pr6paration a 6t6 &ablie ~, l'aide d'une sonde 61ectroni- 
que CAMECA. 

Partie exp~rimentale. Pas de mesure de la masse 
volumique (tr6s peu de produit, m6lange). Cristal 
parall61~pip6dique: 0,050 x 0,050 x 0,250 mm. Dimen- 
sions de la maille d6termin~es lors de la mesure 
des intensit~s avec 25 r6flexions telles que 
3,25 < 0 _< 18,17 °. Diffractom6tre Enraf-Nonius 
CAD-4. 0,032 < (sin0)/2 _< 0,766 A -l. 0 _< h < 19; 
0 _ < k < l l ;  0 < l < 9 .  R6flexions de contr61e des 
intensit6s ft.21, 7[10 et 400; a(I)/I moyen <4 ×10 -3. 
1169 r6flexions ind6pendantes mesur6es, 313 r6flexions 
inobserv6es [I < 3a(I)]. Corrections d'absorption 
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(m&hode de Gauss); valeurs extremes du coefficient de 
transmission: 0,660 et 0,598. M&hodes directes, pro- 
gramme MULTAN11/82 (Main, Fiske, Hull, Lessinger, 
Germain, Declercq & Woolfson, 1982). Affinement sur 
F, programme ~ matrice enti6re, facteurs de diffusion 
des International Tables for X-ray Crystallography 
(1974), corrig6es desf '  e t f " .  Param&res affin6s: x, y, z 
et fli: de tous les atomes, wR = 0,030; w =  1/a2(F); 
S = 1,40; (A/tr)max = 0,11; APmax = 1,2 (2), APmln = 

- 1 , 0  (2) e A-a. * Coefficient d'extinction secondaire 
isotrope: g = 8,5 (2) x 10 -7. Programmes de calcul du 
syst6me SDP de Enraf-Nonius (1979). 

Tableau 1. Coordonndes atomiques relatives, facteurs 
de tempdrature isotropes dquivalents et dcarts types 

B~q = ](f l l ,a 2 + f122b 2 + fl33 c2 + f l ,2abcosy + fl,3accosfl + f123bccost~). 

x y z B~(A 2) 
Ag 0,57258 (5) 0,28294 (8) 0* 2,042 (9) 
Zn 0,15944 (6) 0,4884 (1) 0,4970 (3) 1,15 (I) 
P 0,4047 (I) 0,2333 (2) 0,4948 (4) 0,72 (2) 
S(1) 0,3298 (2) 0,0119 (2) 0,3851 (3) 1,10 (3) 
S(2) 0,5634 (1) 0,2676 (2) 0,4168 (3) 1,00 (3) 
S(3) 0,3326 (1) 0,4458 (2) 0,3469 (4) 0,96 (3) 
S(4) 0,3843 (1) 0,2562 (2) 0,8301 (3) 0,94 (2) 

* Fix6e arbitrairement. 

Discussion. Le groupe Pna21 a &6 choisi parce que la 
r6partition statistique des facteurs de structure nor- 
malis6s en fonction de leur intensit6 est sensiblement 
celle pr6vue par la th6orie dans le cas d'un groupe 
non-centrosym&rique. La r6solution de la structure est 
en accord avec cette hypoth6se. Les coordonn6es 
atomiques sont donn6es dans le Tableau 1, les 
principales distances interatomiques et les angles 
valenciels dans le Tableau 2. 

Les atomes de soufre sont situ~s au voisinage des 
plans z 1=0,39 et z 2 = 0 , 8 9 .  Dans chacune de ces 
couches, ils sont dispos6s selon un arrangement 
hexagonal irr6gulier (Fig. 1). En outre, les positions 
relatives des couches successives sont celles d'un 
empilement hexagonal compact. Dans ce r6seau, les 
atomes de phosphore, d'argent et de zinc occupent tous 
des cavit6s t&ra6driques. Cette organisation n'est pas 
tr6s diff6rente de celle rencontr~e par Steigmann (1967) 
darts la forme de haute temp6rature de ZnA12S 4. Les 
deux compos6s poss6dent la m~me sym&rie et leurs 
maiUes ont des dimensions relativement voisines. La 
structure propos6e pour ZnA12S 4 n'a pas 6t6 affin6e. 
Elle a 6t6 obtenue en supposant que le r6seau d'atomes 
de soufre est un r6seau hexagonal compact parfaite- 
ment r6gulier. Les cristaux de ZnA12S 4 sont  macl6s; ils 
sont form6s de trois individus qui se correspondent par 
une rotation de 120 ° autour de l'axe c. Si on tient 
compte de cette rotation, les sites 6quivalents ont,/l une 
translation pr6s, approximativement les m~me coordon- 
n6es dans les deux compos6s. Toutefois, l'atome de zinc 
fait exception car, dans l'un des composants de la 
macle, il est pr6sent, en d6sordre statistique, sur deux 
positions dont l'une reste toujours vide dans les deux 
autres composants. 

Dans ZnAgPS4, les t&ra6dres PS4 sont peu 61oign6s 
de la sym&rie T a. Les angles S - P - S  sont compris 
entre 102,9 (1) et 118,2 (1) ° et admettent pour valeur 
moyenne 109,4(1) °. Les distances P - S  vont de 

* Les listes des faeteurs de structure et des param&res thermiques 
anisotropes ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives, de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
42022:8 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 2. Distances interatomiques (A), angles valen- 
ciels (o) et deans types 

Ag-S(1) 2,645 (2) Zn--S(I) 2,366 (3) 
Ag-S(2) 2,535 (2) Zn-S(2) 2,337 (2) 
Ag-S(3) 2,553 (2) Zn-S(3) 2,371 (2) 
Ag-S(4) 2,578 (2) Zn-S(4) 2,339 (2) 
Moyenne 2,578 (2) Moyenne 2,353 (2) 
P-S(I) 2,038 (2) S(1)-S(2) 3,513 (3) 
P-S(2) 2,056 (2) S(1)-S(3) 3,306 (2) 
P-S(3) 2,056 (3) S(1)-S(4) 3,348 (3) 
P-S(4) 2,058 (3) S(2)-S(3) 3,215 (2) 
Moyenne 2,052 (3) S(2)-S(4) 3,363 (3) 

S(3)-S(4) 3,331 (3) 
Moyenne 3,346 (3) 

S(1)--Ag-S(2) 104,19 (6) S(I)--Zn-S(2) 107,42 (8) 
S(1)-Ag-S(3) 111,94 (6) S(I)-Zn-S(3) 109,94 (8) 
S(I)-Ag-S(4) 104,42 (6) S(I)--Zn-S(4) 112,27 (8) 
S(2)-Ag-S(3) 114,93 (6) S(2)-Zn-S(3) 106,00 (7) 
S(2)-Ag-S(4) 110,74 (6) S(2)-Zn-S(4) 120,91 (8) 
S(3)-Ag-S(4) 110,00 (6) S(3)-Zn-S(4) 99,54 (8) 
S(1)-P-S(2) 118,2 (1) S(2)-P-S(3) 102,9 (1) 
S(I)-P-S(3) 107,7 (1) S(2)-P-S(4) 109,7 (1) 
S(1)-P-S(4) 109,6 (1) S(3)-P-S(4) 108,1 (l) 
Ag-S(1)-Zn 99,93 (7) Ag-S(2)-Zn 102,88 (8) 
Ag-S(I)-P 113,7 (l) Ag-S(2)-P 106,2 (I) 
Zn-S(I)-P I 11,2 (1) Zn-S(2)-P 110,04 (9) 
Ag-S(3)--Zn 100,02 (7) Ag-S(4)-Zn 96,24 (7) 
Ag-S(3)-P 105,75 (9) Ag-S(4)-P 106,81 (8) 
Zn-S(3)-P 109,9 (I) Zn-S(4)-P 112,6 (l) 
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Fig. I. Projection sur la face (001) des atomes de soufre dont la 
coordonn6e z est voisine de 0,39 (cercles clairs) et de 0,89 
(cercles noirs). 
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2,038 (2) /~ 2,058 (3 )A et leur longueur moyenne 
[2,052 (3) A] est pratiquement identique ~ celle de ses 
homologues dans CrPS 4 (2,045/k) (Toffoli, Khodadad 
& Rodier, 1977a), dans LisPS 4 (2,050 A) (Mercier, 
Malugani, Fahys  & Robert, 1982), ou dans Pda(PS4) 2 
(2,05 A) (Simon, Peters, Peters & Hahn, 1983). 

Les distances A g - S  sont relativement homog6nes 
puisqu'elles vont de 2,535 (2) /t 2,645 (2 )A [moyenne 
2,578 (2)A] et sont 16g6rement plus courtes que dans 
d'autres thiophosphates d'argent. Ainsi, la longueur 
moyenne des distances A g - S  est de 2,68 A dans la 
vad6t6 orthorhombique de Ag4P2S 6 (Toffoli, Khodadad 
& Rodier, 1983), de 2,63 A dans la vari&6 monoelini- 
que du mSme compos6 (Toffoli, Michelet, Khodadad & 
Rodier, 1982) et de 2 ,64/k dans Ag4P2S 7 (Toffoli, 
Khodadad & Rodier, 1977b). Les valeurs extrSmes des 
angles S - A g - S  sont de 1 0 4 , 1 9 ( 6 ) e t  114,93(6) ° 
[moyenne 109,37 (6)°]. Le t&ra~dre AgS 4 est done peu 
d6form6 contrairement h e e  qui a 6t6 observ6 dans 
les thiophosphates pr6e6demment cit6s et dans 
AgT(PS4,P2S7) (Toffoli, Khodadad & Rodier, 1982). En 
effet, dans ces compos6s l'6cart entre les valeurs 
maximale et minimale des angles S - A g - S  d6passe 
parfois 80°. 

L'environnement de l 'atome de zinc est aussi presque 
r6gulier. Les angles S - Z n - S  sont compris entre 
99,54 (8) et 120,91 (8) ° [moyenne 109,34 (8)] et les 
distances Z n - S  entre 2 ,337(2)  et 2 , 3 7 1 ( 2 ) A  
[moyenne 2,353 (2)A].  Celles-ci sont eomparables /l 
leurs homologues dans ZnS (2,34 A) (Wyckoff, 1963) 
ou dans Zn4(P2S6) 3 (2,36/I,) (Boueheti/~re, Toffoli, 
Khodadad & Rodier, 1978). 

La Fig. 2 repr6sente la projection des atomes sur la 
face (010). Elle montre que la structure peut &re 
consid~r6e comme form6e de deux couches dont les 
positions moyennes sont approximativement les plans 
z = 0 et z = ½. Cela est dfi au fait que les atomes de 
phosphore, de zinc et d 'argent sont situ6s dans ces plans 
ou dans leur voisinage imm6diat. Chacune des ces 
couches contient des anions (PS4) 3- et des cations Ag + 
et Zn 2+. 

a 
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"~r'P 
Fig. 2. Repr6sentation de la structure vue parall61ement/l l'axe b. 

Les nombres indiquent en milli6mes les coordonn6es y des atomes 
aupr6s desquels ils sont places. 
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Abstract. M r = 508.31, tetragonal, P412I 2, a = 
8 .1757(6) ,  c = 1 8 . 7 3 1 3 ( 7 ) A ,  V = 1 2 5 2 . 0  (2) A a, z 
= 4 ,  D x = 2.697 Mg m -a, 2 ( C u K a l ) = l . 5 4 0 5 6 2 ,  

0108-2701/85/050647-03501.50 

2(Cu Kct 2) = 1 .544390/k  for lattice constants, 
2 ( M o K a - - ) = 0 . 7 1 0 7 3 A  for intensity measurement, 
/~ = 3.7 mm -1, F(000) = 976, T = 298 K. Final R = 
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