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puisque l'6cart/t cette centrosym&rie est inf6rieur/t un 
tr pour tous les  atomes et /t 0,5a pour les atomes 
d'uranium qui devraient y &re tr6s sensibles. Nous 
sommes ainsi assur6s que la structure est centro- 
sym&rique et que le site de l'uranium est unique. 

L'&at d'oxydation apparent de 3,5 peut provenir soit 
d'une occupation statistique de ce site par des atomes 
U 4+ et U 3+ en quantit6s 6gales, soit d'un &at d'oxy- 
dation interm6diaire. Des 6tudes portent actuellement 
sur ce sujet. 

Nous tenons ~ remercier Monsieur A. Mazurier qui 
nous a apport6 son aimable collaboration lors des 
mesures exp6rimentales. 
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Structure d'un Oxysulfure de Gallium et de Thallium 
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Abstract. Ga9T1302513  , M r =  1689.37, hexagonal, P6, 
a = 9.598 (7), c = 7.433 (4)/k, V =  593 (1)/k3, Z =  1, 
Dm(293 K) = 4.70 (4) Mg m -3, D x --- 4.73 Mg m -3,  

2(Mo Ka) = 0.71069/k, /z = 32.08 mm -~, F(000) = 
746, T = 2 9 3 K ,  R =0 .050  for 531 independent 
reflections. The Ga atoms are in [$30] or [$4] 
tetrahedra. TI(1) and TI(2) atoms are nine-coordinated 
in tricapped trigonal prisms (T1S9) while TI(3) atoms 
are in elevenfold dodecahedral coordination (T1SI~). 
The T1-S bond lengths [3.315 (9)-3.668 (6)/k] are 
long owing to the higher than normal coordination of 
monovalent T1. 

Introduction. Au cours de l'&ude du syst~me Ga2S 3- 
TI2S, une phase suppl6mentaire est apparue lorsque les 
conditions de preparation autorisaient la pr6sence de 
faibles quantit~s d'oxyg6ne. La r~solution de la struc- 
ture a d6fini la composition exacte de cette phase: 
GaaT1302S13. I1 s'agit sans doute d'une phase obtenue 
dans des conditions hors 6quilibre, car la synth6se ne 
peut pas &re faite par chauffage d'oxydes et de sulfures 
en proportions stoechiom&riques. 

Partie exp6dmentale. Cristal utilis6: parall~l~pip6de 
jaune, transparent, dimensions: 8 0 x  80x  1601am, 
pr6sentant une troncature sur deux ar@tes oppos6es. 
Masse volumique Dm mesur6e par pycnom6trie /l 
293 K. Treize r6flexions utilis6es pour affiner 

param&res de la maille (6 < 0 < 9,20°). 784 r6flexions 
ind6pendantes par sym&rie enregistr6es /l la tem- 
p6rature ambiante (293 K) fi l'aide d'un diffractom&re 
/l quatre cercles Syntex; 531 r6flexions conserv6es telles 
que I > 3a(/); 6cart type o(/) sur la mesure de l'intensit6 
I d6duit de l'6cart type a e sur le taux de comptage et de 
l'6cart type relatif tr~ sur la variation des r6flexions de 
r~f6rence par la relation: o(1)=(o  2 + 02F)1/2; trl 
=0,03.  R6flexions de contr61e (004, 30Y)v6rifi6es 
toutes les cinquante mesures. Sin0/2 max .=  
0,768/k -t, 0 < h < 1 4 ,  - 1 2 < k < 0 ,  0 < l < l l .  
Balayage to-20, 20 variant de 2 0 a - 0 , 7  ° ~ 202 + 
0,7°; 0a et 02: angles de diffraction correspondant aux 
longueurs d'onde Ka I et Ka 2 du molybd6ne. Correction 
d'absorption r6alis6e par le programme de J. A. Ibers, 
d'apr6s la m&hode analytique d6crite par de Meulenaer 
& Tompa (1965); valeurs max. et min. du facteur de 
transmission respectivement 0,179 et 0,0098. Intensit+s 
corrig6es des facteurs de Lorentz et de polarisation. 
R6solution de la structure avec programme 
MULTAN80 (Main, Fiske, Hull, Lessinger, Germain, 
Declercq & Woolfson, 1980); suivi de plusieurs s6ries 
de Fourier. Affinements (sur F) r6alis6s avec pro- 
gramme ORXFLS de Busing (1971). Facteurs de 
structure calcul6s fi partir des facteurs de diffusion 
donn6s par International Tables for X-ray Crystal- 
lography (1974). Facteurs d'agitation thermique aniso- 
trope pour tousles atomes; correction de l'extinction 
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secondaire sensiblement isotrope et de type I d6fini par 
Becker & Coppens (1975) (cristal mosai'que): la 
distribution angulaire est gaussienne, 6cart type tr 
= 21". Indite r6siduel R = 0,050 pour 531 r6flexions.* 
w R = 0 , 0 5 0  avec w =  1/tr2(F), S = 2 , 7 3 ,  (A/tr)m~ 
= 0, (A/tr)moyen = 0. Fluctuations de la densit6 61ectron- 
ique sur la derni&e carte de Fourier des diff6renees 
varient de -1 ,7 / t  1,2 e A -3. 

Discussion. LOs coordonn6es atomiques relatives et les 
facteurs d'agitation thermique isotrope 6quivalents 
obtenus sont rassembl6s darts le Tableau 1. 

La Fig. 1 montre une projection de la maiUe 
parall61ement fi la direction c, la Fig. 2 pr6sente les 
encha~nements de poly6dres du gallium et du thallium le 
long des deux axes ternaires. 

L'atome Ga(1) a un environnement t&ra6drique 
form6 de trois atomes de soufre et d'un atome 
d'oxyg~ne. Trois t&ra6dres [GaOS3] partagent l'atome 
d'oxyg6ne pour former un ensemble [Ga3OS9]. Los 
ensembles successifs s'encha~nent parall61ement fi la 
direction c par mise en commun d'un sommet [S(2) ou 
S(3)] de chaque t&ra&lre et forment une chalne 
[Ga3OS6]n .  

L'atome Ga(2) a un environnement t&ra&irique 
exclusivement constitu6 d'atomes de soufre [GAS4]. II 
forme un groupe de trois t&ra6dres sym&riques ayant  
un sommet commun S(1) (situ6 sur un axe ternaire), ce 
qui donne un groupement [Ga3Sl0] isol6. Ce groupe- 
ment est 1i6 par quatre atomes de soufre IS(l) + 3 S(4)] 
aux poly6dres [TIS11] situ6s au-dessus et au-dessous. 

Los atomes TI(1) et Tl(2) situ6s sur les axes s6naires 
ont le m~me environnement neuf-prismatique de soufre 
('prismes tricap6s'),/t savoir six atemes de soufre S(4) 
qui forment un prisme /t base triangulaire et trois 
atomes de soufre [respectivement S(2) et S(3)] dans le 
plan 6quatorial des prismes. Ces derniers s'enchainent 
les uns aux autres, parall61ement /t la direction c par 
raise en commun de leurs bases. 

L'atome "1"1(3) est entour6 par onze atemes de soufre. 
Cet environnement est construit /t partir d'un prisme 
triangulaire. Los trois atomes de soufre S(4) des bases 
de ce prisme sont partag6s avec les atemes TI(1) et 
Tl(2) Ices atomes S(4) sont aussi les bases des prismes 
de TI(1) et TI(2)] et ils font 6galement pattie des 
t6tra6dres qui constituent [Ga3S~0]. En plus de ces six 
liaisons prismatiques, les atomes Tl(3) &ablissent trois 
liaisons 6quatoriales avec les trois atomes S(3) qui, par 
ailleurs, appartiennent aux t&ra6dres [GaOS3]. Enfin, 
deux autres liaisons sont 6chang6es entre Tl(3) et les 
deux atomes S(1), situ6s comme lui sur l'axe ternaire de 

Tableau 

TI(I) 
1"1(2) 
TI(3) 
Ga(l) 
Ga(2) 
so) 
s(2) 
S(3) 
s(4) 
O 

1. Coordonndes atomiques et facteurs de 
tempdrature dquivalents isotropes Beq 

Les @carts types sont entre parenth@ses. 

B,q = ~2YlYjUtj. 

X y z Beq(A 2) 
0 0 0 3,27 (8) 
0 0 ½ 3,13 (7) 

~ ½ 3,63 (8) 
0,7533 (2) 0,1941 (3) 0,2649 (3) 0,99 (4) 
0,0736 (4) 0,4569 (4) 0 1,15 (6) 

~ 0 2,7 (3) 
0,659 (l) 0,042 (1) 0 1,3 (l) 
0,664 (l) 0,025 (1) ½ 1,5 (l) 
0,0231 (6) 0,3165 (6) 0,2554 (8) 1,59 (8) 

~ 0,261 (4) 1,3 (3) 

~ b  

©s 
O 

TI 

° g~ ~=~o,,i 

0 Oa 
[---7 z=Oou½ 

Fig. 1. Projection de la structure parall61ement fi la direction ©. 

I 

* Les listes des facteurs de structure et des param@tres thermiques 
anisotropes ont @t@ d@pos~es au d6p6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
42983:5 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. 

¢ 

Fig. 2. Disposition des t6tra6dres [GaOS3] autour de Fun des axes 
ternaires, et des t&ra&tres [GaS 4] li6s au dod6ca&lre [T1SIt] 
autour de l'autre axe. 
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part et d'autre des bases du prisme. Chaque atome de 
soufre 6quatorial S(3) est sensiblement dans le plan de 
la face S(1)S(4)S(4), l'angle des plans S(1)S(4)S(4) et 
S(3)S(4)S(4) valant 176,6 (3) °. Ainsi le poly6dre de 
coordination de ratome Tl(3) peut &re d6crit comme 
un quasi-dod6ca6dre. 

Dans la direction e, il n'y a pas encha/nement de 
dod6ca6dres [T1Sll] mais alternance de dod6ca6dres 
[TIS~I] et de groupements [GaaS~0] (Fig. 2). 

La grande longueur des distances T1-S (de 3,315/t 
3,668A) s'explique par la coordinence 6levee du 
thallium monovalent. Ces distances sont en bon accord 
avec la longueur des rayons ioniques de TI+ en fonction 
du hombre de coordination, d&ermin6e par Shannon 
(1976): la somme des rayons ioniques donne une 
distance TI-S de 3,43 A pour la coordinence 8 et de 
3,54A pour la coordinence 12. Les moyennes des 
distances interatomiques observ~es ici pour la 
coordinence 9 sont: T I ( 1 ) - S =  3,485 A, T I (2 ) -S=  
3,408 A, et pour la coordinence 11: TI(3)-S = 3,563 A 
(Tableau 2). 

Cette structure peut &re d6crite comme &ant form6e 
de trois types de groupements atomiques, dispos6s en 
colonne parall61ement/t la direction [001]: 

(1) sur l'axe s6naire des colonnes de prismes 
'tricap6s' [T1S 9] qui, mettant en commun leurs bases, 
forment un enchainement [T1S6]n; 

(2) sur run des axes ternaires des groupements plans 
de trois t&ra/~dres [GaOS a] qui forment une chalne 
[Ga3OS6]n; 

(3) sur l'autre axe ternaire, des groupements altern~s 
de trois t&ra~dres [GAS4] et de dod~ca~dres [T1S~] 
formant un ensemble [G%T1S~a] .. 

Si l'on s'en tient uniquement au r~seau form~ par les 
t&ra~dres de gallium, les colonnes [Ga3OS6] n dispos~es 
le long de l'un des axes ternaires sont unies les unes aux 
autres par des ponts [GaaS~0] situ6s sur le second axe 
ternaire. L'ensemble forme un r6seau tridimensionnel 

Tableau 2. Distances interatomiques en A 

Les 6carts types, compte tenu des erreurs sur les param&res de la 
maille, sont entre parenth6ses. 

Ti(I)-S(4) 3,494 (6) x6 Ga(1)-O 1,894 (3) 
TI(I)-S(2) 3,497 (9) x3 Ga(I)--S(3) 2,244 (6) 

Ga(1)-S(4) 2,247 (5) 
T1(2)-S(3) 3,348 (9) x3 Ga(I)-S(2) 2,346 (5) 
T1(2)-S(4) 3,451 (6) x6 

T1(3)--S(3) 3,315 (9) x 3 
T1(3)-S(4) 3,668 (6) x6 
Ti(3)-S(1) 3,717 (2) x2 

Ga(2)-S(4) 2,237 (6) x2 
Ga(2)-S(1) 2,291 (4) 
Ga(2)-S(2) 2,30 (1) 

dont les liaisons sont certainement fortement 
covalentes. Au sein de cet assemblage le thallium est 
requ comme un h6te qui 6change avec lui des liaisons 
ioniques. Cette description ne signifie pas que le 
squelette Ga9S130 2 puisse exister en dehors de la 
pr6sence de l'ion TI ÷. 

Les auteurs expriment leurs remerciements 
Madame C. Ecrepont qui a pr6par6 le monocristal 
utilis6 pour cette &ude,/t Monsieur A. Mazurier qui a 
assur6 la mesure des intensit6s diffract6es et/t Madame 
R. Ollitrault qui a r6alis6 les figures. 

R f f 6 r e n c e s  

BECKER, P. J. t~, COPPENS, P. (1975). Acta Cryst. A31, 417-425. 
BusiN6, W. R. (1971). Acta Cryst. A27, 683-684. 
International Tables for X-ray Crystallography (1974). Tome IV, 

pp. 71-78. Birmingham: Kynoch Press. (Distributeur actuel D. 
Reidel, Dordrecht.) 

MAIN, P., FISKE, S. J., HULL, S. E., LESSINGER, L., GERMAIN, G., 
DECLERCQ, J.-P. & WOOLFSON, M. M. (1980). MULTAN80. A 
System of Computer Programs for the A utomatic Solution of 
Crystal Structures from X-ray Diffraction Data. Univs. de York, 
Angleterre, et Louvain, Belgique. 

MEULENAER, J. DE & TOMPA, H. (1965). Acta Cryst. 19, 
1014-1018. 

SnA~rNON, R. S. (1976). Acta Cryst. A32, 751-767. 

Acta Cryst. (1986). C42, 1113-1115 

Structure of Ammonium Hexachloroselenate(IV) 
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Abstract. (NH4)2SeC16, M. = 327.76, cubic, Fm3m, 
a = 9.9616 (5) A, V = 998.52 A 3, z = 4, D x = 
2.202 g cm -3, 2(Mo Ks) = 0.7107 A, g = 51.52 cm -~, 
F(000) = 632, room temperature, final R = 0.056 for 

311 unique reflexions. The title compound has an 
antifluorite-type arrangement of NH + cations and 
octahedral SeC12- anions. The NH + ion is disordered. 
The Cl-atom positional parameters are corrected 
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