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0-81-1-01 A (av. 0-89A) from Ow atoms. Each
interacts with only one O atom of an anion or another
water molecule at 1-82-2-08 A (av. 196 A), except for
Ow2—H---O(V)l =2-37 A. Every configuration of the
Ow—H-:-0 hydrogen bonds is almost linear.

Note added in proof: The authors noticed lately the
study of the same structure at 123 K (Mattes &
Richter, 1982). Changes of the corresponding distances
are found to be significant.
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Structure du Tetratriacontasulfure d’Octadécaindium et d’Heptaétain
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Abstract. In Sn.S;,, M,=3987-6, orthorhombic,
Pbam, a=15-122 (6), b=122-70 (1), c=3-833 (2) A,
V=1316 (2) A3, Z =1, D, =5-05, D, .=
5:03(2)Mgm~3, MoKa, A=0-71069A, u=
12.22 mm™!, F(000)= 1776, T=293K, final R =
0-082 (wR = 0-055) for 1015 independent reflections.
In3* have octahedral environments and Sn2* lie inside
dicapped trigonal prisms of S atoms. One of two Sn

sites is incompletely occupied. In—S distances are
2.48-2.93 A,

Introduction. L’étude du systéme ternaire In—-Sn-S
nous a précédemment conduits a mettre en évidence
une solution solide particuliére, formée a partir de In,S,,
de formule In,_,Sny S, (0 <x<1), et dont nous
avons décrit la structure cristalline pour la composition
limite x =1 (Likforman, Guittard & Jaulmes, 1984),
Rappelons que dans cette structure, 1’atome d’étain
divalent occupe un demi site de coordinence 7 (prisme
triangulaire monocapé de soufre) et que les atomes
d’indium ont deux types d’environnement: octaédres
InS, paires In—In dans lesquelles chaque indium est a
intérieur d’un tétraédre formé de trois atomes de
soufre et par I’autre atome d’indium de la paire.
Poursuivant notre étude, nous avons mis en évidence
dans le sytéme quasi-binaire In,S,—SnS plusieurs phases
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dont les structures paraissent étroitement apparentées et
dont nous décrivons ici un premier exemple, de
composition In,¢Sn,S,, (soit 9In,S;,7SnS).

Partie expérimentale. Monocristaux extraits d’une
masse polycristalline d’un échantillon de composition
In,SnS, préparé a partir d’'un mélange de In,S; et SnS
en ampoule scellée sous vide. Température portée en
24h a 1170K et maintenue 24 h. Chauffage suivi d’un
refroidissement régulier en 48 h jusqu’a la température
ambiante. Aprés la détermination structurale, nous
avons prépareé suivant le méme protocole un mélange de
composition 9In,S;,7SnS, qui permet d’obtenir le
composé en phase pure.

Cristal utilisé: aiguille noire, brillante, 20 x 15 x
100 um. Pas de correction d’absorption. Masse volumi-
que D,, mesurée par flottation. Huit réflexions indépen-
dantes utilisées pour affiner les paramétres de la maille
(6 <0< 10°). 1985 réflexions indépendantes en-
registrées a 293 K a I’aide d’un diffractométre 4 quatre
cercles Syntex; sind/A=0,68A-1; 0<h<20, 0<
k <30, 0 </<35. Balayage w-26, 26 variant de 26,
—0,7° a 26, +0,7°; 6, et 8,; angles de diffraction
correspondant aux longueurs d’onde Ka, et Ka, du
molybdeéne. Réflexions de contrdle (115, 043) vérifiées
toutes les 50 mesures, valeur de I’ecart-type relatif sur
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Pinstabilité o, =0,06. 1015 réflexions d’intensité I >
26(I) conservées. Intensités corrigées des facteurs de
Lorentz et de polarisation. Résolution de la structure
par les méthodes directes a I'aide du programme LSAM
de Germain, Main & Woolfson (1971). Affinement des
positions atomiques et des paramétres thermiques
anisotropes a I’aide du programme ORXFL.S de Busing
(1971) (affinements basés sur F). Facteurs de diffusion
des atomes donnés par International Tables for X-ray
Crystallography (1974).

L’attribution des sites meétalliques a Pindium et a
I’étain est fondée sur Dobservation des facteurs
d’agitation thermique et des environnements des
atomes: semblables a ceux observés dans In,Sn, S,
(Likforman er al, 1984), dans In, .S, (Likforman,
Guittard, Tomas & Flahaut, 1980) et dans In,S,
(Steigman, Sutherland & Goodyear, 1965) pour In, et a
ceux observés dans SngSb,S,, (Parise & Smith, 1984)
et dans Sn,SbS,; (Jumas, Olivier-Fourcade, Philippot
& Maurin, 1980) pour Sn.

L’affinement du facteur d’occupation du site de
’atome Sn(2) conduit a la valeur 0,75 qui équilibre les
charges a partir d’indium trivalent et d’étain divalent.
Correction d’extinction secondaire isotrope de type I
defini par Becker & Coppens (1975) (cristal mosaique).
R=0,082 pour les 1015 réflexions indépendantes
compte tenu de la dispersion et de la diffusion anomale
(S = 1,75). La valeur relativement élevée du facteur R
est expliquée par les faibles dimensions du cristal
mesuré et la grande incertitude d’'un grand nombre des
intensités mesurées (presque la moiti€). wR = 0,055
avec wp=(1/06%; o?’=02+1%% ou o, est I'écart-type
sur le comptage et g; 'écart-type d’instabilité. Ap/o au
dernier cycle inférieur a 5 x10->. Les fluctuations de la
densité électronique, sur la derniére carte de Fourier
des différences, atteignent 2 e A3 au voisinage des
positions de I’étain Sn(2) partiellement occupé.

Discussion. Les coordonnées atomiques et les
coefficients d’agitation thermique isotropes sont donnés
dans le Tableau 1, les distances interatomiques dans le
Tableau 2.*

Les atomes d’indium sont entourés chacun par six
atomes de soufre situés a une distance moyenne de
2,64 A, la distance In—S la plus courte étant de 2,48 A
et la plus longue de 2,93 A. Chaque atome d’indium se
trouve ainsi a I'intérieur d’un octaédre déformé qui peut
étre décrit par une bipyramide a base carrée plus ou
moins réguliere. Pour les atomes In(4) et In(5), qui
sont liés par une aréte de la base, la bipyramide est
aplatie. L’ensemble des quatre octaédres formés par

* Les listes des facteurs de structure et des paramétres thermiques
anisotrope ont été deposée au dépdt d’archives de la British
Library Document Supply Centre (Supplementary Publication No.
SUP 42947: 8 pp.). On peut en obtenir des copies en s’adressant a:
The Executive Secretary International Union of Crystallography, 5
Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.

In,Sn,S,,

Tableau 1. Coordonnées relatives et facteurs
d’agitation thermique équivalents des atomes

—8
Béq = jﬂz ZUU'

Facteur
d’occupation

du site x y z By(AY
In(1) 1 0,2290 (2) 0,3904 (1) 0 143(8)
In(2) 1 04318 (2) 0,1356 (1) 0 148(8)
In(3) 1 } 0 114
In(4) 1 0,3271 (2) 0,2567 (1) i 1,78 (8)
In(5) 1 0,9483 (2) 0,0803 (1) i 1,76 (8)
Sn(1) 1 0,0850 (2) 0,2116 (2) 0 29(1)
Sn(2) 0,75 0,2015 (4) 0,0608 (2) 0 4,4 (2)
S(1) 1 4 i 0 40(5)
S(2) 1 0,1007 (6) 0,1258 (5) i 1,43 (2)
S(3) 1 0,3682 (6) 0,0697 (4) i 1,32 (2)
S(4) 1 0,4772 (6) 0,2105 (5) 3 1,34 (2)
S(5) 1 0,1919 (6) 0,3183 (4) 3 1,23 (2)
S(6) 1 0,2747 (6) 0,1912 (4) 0 1,24(1)
S(7) 1 0,0688 (6) 0,4327 (4) 0 1,12 (1)
S(8) 1 0,4010 (7) 0,3412 (4) 0 1,60 (2)
S(9) 1 0,2930 (6) 0,4588 (4) i 1,25 (2)

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et écarts-type,
compte tenu des incertitudes sur les paramétres de la

maille

In(1)-S(5) 2,581 (7) (x2) In(5)—S(9) 2,51 (1)
In(1)=-S(7) 2,61 (1) In(5)-S(2) 2,52 (1)
In(1)-S(9) 2,650 (7) (x2) In(5)—S(8) 2,713 (8) (x2)
In(1)-S(8) 2,83 (1) In(5)-S(1) 2,758 (3) (x2)
1n(2)}-S(7) 2,59 (1) Sn(1)-S(2) 2,743 (8) (x2)
In(2)-S(3) 2,614 (7) (x2) Sn(1)—S(6) 2,91 (1)
In(2)—S(4) 2,652 (8) (x2) Sn(1)-S(8) 3,03 (1)
In(2)-S(6) 2,69 (1) Sn(1)-S(4) 3,076 (8) (x2)

Sn(1)-8(5) 3,487 (9) (x2)
In(3)-S(3) 2,55(1) (x2)
In(3)-S(7) 2,662 (7) (x4) Sn(2)-S(2) 2,859 (8) (x2)

Sn(2)-S(9) 3,006 (8) (x2)
In(4)=S(5) 2,48 (1) Sn(2)—S(6) 3,16 (1)
In(4)—S(4) 2,50 (1) Sn(2)-S(3) 3,173 (9) (x2)
In(4)-S(6) 2,552 (7) (x2) Sn(2)—S(1) 3,346 (6)
In(4)—S(8) 2,932 (8) (x2)

Fig. 1. Projection de la structure paralléelement a la direction ¢. Les
atomes ont une cote z =0 ou z = §.



A. LIKFORMAN, M. GUITTARD ET S. JAULMES

|

Y
/</<

b

\)L\

/

'<

—ob

D

\/\

Fig. 2. Enchainement des octaédres dans In,Sn.S,,. Les plans
équatoriaux perpendiculaires aux axes Ox Oy sont représentés par
des traits continus: épais si les atomes qui les définissent sont en
z=0et +1;fins si les atomes qui les définissent sont z = + 1.

deux In(4) et deux In(5) est lieé aux octaédres des
atomes In(1) et In(2) par mise en commun d’une aréte.
L’octaédre autour de In(3) est lié par une aréte a
chacun des deux octaédres formés par In(2) et par un
sommet a ’octaédre de In(1) (Fig. 1).

Cet ensemble d’octaédres forme un réseau tri-
dimensionnel dans lequel viennent s’insérer les atomes
d’étain (Fig. 2).

L’environnement des sites d’étain Sn?* peut étre
envisagé de deux fagons. Si on ne considére que les
distances Sn—S inférieures a 3,20 A comme Jumas et al.
(1980) dans Sn,Sb¢S,;, les deux atomes d’étain ont des
environnements différents. L’atome Sn(2) est entoureé de
sept atomes de soufre formant un prisme triangulaire
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monocapé. L’atome Sn(1) n’est, lui, entouré que par six
atomes de soufre proches et irréguliérement répartis.
Cette disposition peut étre considérée comme une
manifestation de la paire électronique non liée dont
I'influence se ferait sentir pour Sn(1) et non pour Sn(2).
Mais le tableau des distances Sn—S est tel que nous
préférons tenir compte de I'ensemble des atomes de
soufre situés 4 une distance inférieure a 3,48 A. Les
atomes d’étain ont alors un environnement identique
avec une moyenne des distances Sn—S de 3,07 A dans
les deux cas. Les atomes d’étain sont a l'intérieur d’un
prisme triangulaire dicapé, les distances les plus longues
correspondant a des liaisons faibles, ce qui est fréquent
pour les coordinences élevées.

L’atome S(1) présente un facteur d’agitation therm-
ique plus élevé que les autres (4,0A) dii a sa position
particuliere entre deux sites d’étain partiellement
occupeés.
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Structure of Rubidium Selenate at Room Temperature
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Abstract. Rb,SeO,, M, =313.89, orthorhombic,
Pnam, a=17-961(2), b=10-794 (3), c=6-161 (1) A,
V=529-42 (36) A%, Z=4, D = 3.94 g cm3, Mo Ka,
2=0-710730 A, 4 = 2469 cm~", F(000) = 560, room
temperature, final R =0-039 for 1184 independent
reflections. A collection with the rigid-body vibration
model gives an almost regular SeO, tetrahedron with an
average bond length of 1-640 A and bond angle of
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109-7°. The SeO, is linked by the contact bonds of
O(1)—Rb(1) and two O(3)—Rb(2). Compared with
isomorphous ferroelectrics such as K,SeO,, (NH,),-
SO, and (NH,),BeF,, relatively isotropic thermal
motions of the SeO, tetrahedron are found.

Introduction. Recently, many substances having the
#-K,SO, structure such as (NH,),SO,, (NH,),BeF,,
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