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liaisons uranyles sont plus courtes avec une distance 
moyenne de 1,80(1)A, elles sont pratiquement 
lin~aires [178,8 (5)°]. Les ~carts aux plans moyens 
passant par les cinq atomes d'oxyg~ne et U(1) ou U(2) 
sont de -0,061 (11) /t 0,074 (12)A. Ca et OW(5) se 
trouvent respectivement /~ -3,947 (2) et 3,490 (27)A 
du plan moyen passant par U(1), alors qu'ils sont 
-4 ,050 (2) et 4,258 (27) A de celui qui passe par U(2). 
La molecule d'eau libre 6quilibre donc la structure par 
rapport b, la couche de silicate d'uranyl puisqu'elle se 
trouve approximativement/l la m~me distance que Ca 
de ces plans. 

Environnement des ions Ca 2+ 
L'environnement des ions Ca se pr6sente comme une 

dipyramide pentagonale d~form~e. Le calcul du plan 
moyen passant par les atomes d'oxyg6ne O(11), O(3), 
OW(3), 0(2) et OW(4) montre que c'est autour de la 
liaison Ca-O(11)  ou C a - O H  que les autres atomes du 
poly6dre s'organisent. 

Liaisons hydrog~ne 
Les liaisons hydrog6ne (Fig. 2b) renforcent les 

liaisons entre les couches de silicate d'uranyle, le 
calcium et l'eau [OW(5)]. Une des deux liaisons 
donneurs de OW(5) est bifurqu6e vers O(12) et 0(4). 
Les angles O--H. . .O sont compris entre 122 et 179 ° 
Les distances O..-O varient de 2,70(4) /t 3,17A 
(Tableau 2); ces valeurs extremes relient O W(5) au 
reste de la structure et pourraient expliquer la tr6s forte 
agitation thermique de 11,3 A 2 de cette mol6cule libre 
contre 3,0A 2 en moyenne pour les quatre autres 
mol6cules d'eau qui sont li6es /t l'atome de calcium 
(Tableau 1). Les valeurs trouv~es sont conformes aux 
valeurs r6pertori6es par Schuster, Zundel & Sandorfy 

(1976). La somme des valences 61ectrostatiques af- 
f~rentes/t chaque atome d'oxyg~ne a &~ calcul~e selon 
la formule de Brown & Wu (1976) pour les atomes 
lourds et selon celle de Brown (1976) pour les liaisons 
hydrog6ne; elle reste voisine de deux /t l'int6rieur des 
limites g6n6ralement accept6es, la valeur moyenne 6tant 
6gale/t 2,05. 

En conclusion, cette &ude a pu d6finir que c'est le 
groupement (OH)- qui 6quilibre les charges et de ce 
fait, elle montre aussi que les compos6s uranophane 
alpha et beta ont une formule identique. 

L'auteur remercie Dr F. Cesbron de lui avoir propos6 
cette &ude. 
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Abstract. In14SnsS26, M r- -  3034.6, monoclinic, B2/m, 
a =  37.917 (4), b =  13..758 (3), c =  3.8433 (6) A, 7 =  
91-20 (1) °, V =  2004 (2) A 3, z =  2, D m ---- 4 .98 ,  D x 
= 5-03 Mg m -3, 2(Mo Ka) = 0-71069 A, p = 
12.17 mm -l, F(000) = 2704, T =  293 K, final R = 
0.0456 for 2434 independent reflections. In a+ atoms 

0108-2701/88/030424-04503.00 

have deformed octahedral environments with In -S  
distances 2.49-2.90 A. Seven octahedra form a ribbon 
parallel to the (xOz) plane. These ribbons associate to 
form a stepped layer. Sn 2+ atoms lie inside dieapped 
trigonal prisms of S atoms with Sn-S  distances 
2.81-3.37 A. 

© 1988 International Union of Crystallography 
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Introduction. L'~tude du syst6me ternaire In-Sn-S 
nous a pr6c6demment conduits & la mise en 6vidence 
d'une solution solide de formule In(6_x)Sn0.sxS 7 (0 < 
x < 1) dont nous avons d~crit la structure cristalline 
pour la composition limite x = 1 (Likforman, Guittard 
& Jaulmes, 1984). 

Plusieurs phases ont ~t6 observ~es dans le syst~me 
quasi-binaire InES3-SnS. Nous avons pr6c6demment 
d6crit la structure du compos~ InlsSnTS34 (soit 9 In2S 3, 
7 SnS) (Likforman, Guittard & Jaulmes, 1987). Nous 
exposons ici la structure cristalline du compos6 
In~oSn~S26 (soit 7 In2S3, 5 SnS) dont rexistence &ait 
jusqu'ici inconnue. 

Partie exp6rimentale. Les monocristaux ont 6t~ extraits 
d'une masse polycristalline d'une 6chantillon de com- 
position globale In6SnES~l, pr6par6 & partir d'un 
m61ange de In2S 3 et SnS chauff6 en ampoule de silice 
scell6e sous vide. La temp6rature est port6e en 24 h 
1170 K et maintenue 48 h. Ce chauffage est suivi d'une 
trempe. Apr6s la d6termination de la structure qui 
conduit ~ la formule In14SnsS26, nous avons pr~par~ 
suivant le m~me protocole un m61ange de composition 7 
In2Sn 3 + 5 SnS, qui permet d'obtenir le compos~ sous 
forme pure. Soulignons que cette phase n'est obtenue 
que par trempe, par refroidissement lent on obtient une 
autre phase dont la structure est actuellement en cours 
d'&ude. La structure d6crite ici correspond donc ~ une 
forme de haute temperature. 

Le cristal utilis6 est un petit parall~l~pip~de noir 
brillant de dimensions: 50 x 80 x 200 lam. Les correc- 
tions d'absorption ont 6t6 r6alis6es ~t l'aide du pro- 
gramme de J. A. Ibers d'apr6s la m6thode analytique 
d6crite par de Meulenaer & Tompa (1965). Les valeurs 
maximale et minimale du facteur de transmission sont 
respectivement 0,546 et 0,360. La masse volumique D m 
a 6t6 mesur6e par pycnom&rie ~ 293 K. 25 r6flexions 
ind6pendantes ont 6t6 utilis6es pour affiner les 
param&res de la maille (3 < 0 < 11 o). 3366 r6flexions 
ind6pendantes ont 6t6 en registries ~ 293 K fi l'aide d'un 
diffractom&re ~. quatre cercles Syntex-Nicolet P3F 
[(sin0)/2 max. = 0,705 A-I]. 0 _< h _< 52 , -19  _< k _< 19, 
0 <_ l <_ 5. Balayage 09-20, 20 varie de 201 - 0,7 ° /t 
202 + 0,7 °, 0~ et 02 ~tant les angles de diffraction 
correspondant aux longueurs d'onde Kcq et Ktx 2 du 
molybd6ne. Deux r6flexions de contr61e: 002 et 18,i,0 
sont v6rifi6es toutes les 50 mesures. La valeur de 
l'6cart-type relatif sur l'instabilit~ est de a i = 0,021. Les 
intensit6s ont &6 corrig6es des facteurs Lorentz et de 
polarisation. 2434 r6flexions d'intensit6 I > 3o(1) ont 
6t6 conserv+es pour les affinements. L'6cart-type tr(1) 
sur la mesure de l'intensit61 est d6duit de l'6cart-type tr c 
sur le taux de comptage et de l'6cart-type tr i sur la 
variation de l'intensit6 des r6flexions de r6f6rence par la 
relation a ( l ) =  (ix 2 + 0212) 1/2. 

La recherche de la structure a 6t6 faite h raide du 
programme MUL TAN80 (Main, Fiske, Hull, Lessinger, 

Tableau I. Coordonndes relatives et facteurs d'agita- 
tion thermique dquivalents (A 2) des atomes 

B~q s ~2 \ t r = ~ t  t.Jij. 

Facteur 
d'occupation 

x y z du site Be~ 
In(1) 0,0 0,0 0,0 i,0 1,00 
In(2) 0,0 0,5 0,0 1,0 1,05 
In(3) 0,16624 (3) 0,43140 (8) 0,0 1,0 1,21 
In(4) 0,I0500 (3) 0,96351 (7) 0,0 1,0 1,22 
In(5) 0,21890 (3) 0,90911 (8) 0,5 1,0 1,37 
In(6) 0,24714 (3) 0,62830 (8) 0,0 i,0 i,29 
In(7) 0,08675 (3) 0,49460 (8) 0,5 1,0 1,14 
In(8) 0,04124 (3) 0,79103 (7) 0,5 1,0 1,00 
Sn(l) 0,16876 (4) 0,14674 (9) 0,5 1,0 2,22 
Sn(2) 0,06834 (4) 0 ,2245 (1) 0,5 1,0 3,41 
Sn(3) 0,34904 (9) 0 ,2815 (3) 0,0 0,5 5,10 
S(I) 0,13217 (9) 0,3516 (2) 0,5 1,0 0,90 
S(2) 0,12564 (8) 0,5746 (2) 0,0 1,0 0,93 
S(3) 0,03225 (9) 0,6027 (2) 0,5 1,0 0,82 
S(4) 0,11337 (9) 0,1446 (2) 0,0 1,0 0,95 
S(5) 0,05013 (9) 0,9903 (3) 0,5 1,0 1,14 
S(6) 0,08751 (9) 0,7882 (2) 0,0 1,0 0,91 
S(7) 0,14897 (8) 0,9489 (2) 0,5 1,0 0,97 
S(8) 0,2 ! 586 (9) 0,0482 (2) 0,0 1,0 1,09 
S(9) 0,05438 (9) 0,3946 (2) 0,0 1,0 0,90 
S(10) 0,20823 (9) 0,7842 (2) 0,0 1,0 1,05 
S(l 1) 0,00507 (8) 0,1819 (2) 0,0 1,0 0,85 
S(12) 0,21377 (9) 0,3074 (2) 0,0 1,0 1,01 
S(13) 0,2908 (1) 0,4621 (4) 0,0 1,0 2,74 

Tableau 2. Distances interatomiques 
compte tenu des incertitudes sur les 

maille 

(A) et dcarts-type, 
param~tres de la 

In(1)-S(l 1) 2,506 (3) x2 In(2)-S(9) 2,546 (3) x2 
In(1)-S(5) 2,708 (3) x4 In(2)-S(3) 2,667 (2) x4 
ln(3)-S(l 2) 2,508 (4) In(4)-S(6) 2,488 (3) 
In(3)-S(2) 2,526 (4) In(4)-S(4) 2,505 (3) 
In(3)-S(l) 2,551 (2) x2 In(4)-S(7) 2,555 (2) x2 
In(3)-S(13) 2,898 (3) x2 In(4)-S(5) 2,862 (3) x2 
In(5)-S(8) 2,530 (4) In(6)-S(12) 2,572 (2) x2 
In(5)-S(10) 2,604 (2) x2 In(6)-S(10) 2,629 (4) 
In(5)-S(8) 2,716 (3) x2 In(6)-S(13) 2,689 (3) x2 
In(5)-S(7) 2,719 (3) In(6)-S(13) 2,850 (6) 
In(7)-S(3) 2,572 (3) In(8)-S(6) 2,603 (2) x2 
In(7)-S(1) 2,642 (4) In(8)-S(3) 2,606 (3) 
in(7)-S(2) 2,648 (2) x2 In(8)-S(11) 2,635 (2) x2 
In(7)-S(9) 2,650 (2) x2 In(8)-S(5) 2,756 (4) 
Sn(I)-S(7) 2,808 (4) Sn(2)-S(4) 2,810 (3) x2 
Sn(I)-S(4) 2,846 (3) x2 Sn(2)-S(I) 2,956 (4) 
Sn(1)--S(8) 2,971 (3) x2 Sn(2)-S(9) 3,083 (3) x2 
Sn(I)-S(1) 3,168 (4) Sn(2)-S(II) 3,120 (3) x2 
Sn(1)-S(12) 3,367 (3) x2 Sn(2)-S(5) 3,280 (4) 
Sn(3)-S(2) 2,907 (3) x2 Sn(3)-S(6) 3,240 (4) x2 
Sn(3)-S(10) 3,024 (3) x2 Sn(3)-S(13) 3,360 (8) 
Sn(3)-S(7) 3,173 (5) 

Germain, Declercq & Woolfson, 1980), suivi de 
plusieurs s6ries de Fourier. Les affinements (sur F) ont 
6t6 r6alis6s avec le programme O R X F L S  de Busing 
(1971) modifi6 (ordinateur: Sperry 1100/I). Les fac- 
teurs de structure sont calcul6s ~ partir des facteurs de 
diffusion donn6s par International Tables for  X-ray 
Crystallography (1974). 

L'agitation thermique est anisotrope pour tousles  
atomes. L'extinction secondaire a 6t6 corrig6e, elle est 
sensiblement isotrope de type I d6fini par Becker & 
Coppens (1975): cristal mosa'ique avec une distribution 
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angulaire gaussienne d'6cart-type tr = 47".  S = 5,6. A/or 
max. = 2 x 10 -4. Pour les 2434 r6flexions R = 0,0456 
et wR = 0,049 avec w = 1/tr(F). Les fluctuations de la 
densit6 61ectronique sur la demi6re carte de Fourier des 
diff6rences atteignent 3,2 e A -3 au voisinage du site de 
l'&ain Sn(3), partiellement occup6. L'attribution des 
sites m&alliques /l r indium et /l l'&ain est fond6e sur 
l 'observation des facteurs d'agitation thermique et des 
environnements des atomes. Les facteurs d'agitation 
thermique isotrope de huit atomes m&alliques prennent 
des valeurs comprises entre 1,00 et 1,37 A 2. Ces atomes 
oceupent un environnement oeta6drique avec des 

'distances M--S dont la moyenne dans chaque octa6dre 
varie de 2,63 fi 2,66 A. Ce type d'environnement est 
courant pour l 'indium trivalent et les distances moy- 
ennes correspondent /~ eelles que l'on observe habitu- 
ellement en site octa6drique: 2,64 A dans InsSn0~S 7 
(Likforman, Guittard & Jaulmes, 1984), 2 ,60A 
dans In2 77S 4 (Likforman, Guittard, Tomas & Flahaut, 
1980), 2,63 A dans In2S a (Steigman, Sutherland & 
Goodyear,  1965). Les trois autres atomes lourds ont un 
poly6dre de coordination de plus gran d volume et moins 
rigide, leurs coefficients d'agitation thermique isotrope 
sont respeetivement 2,22, 3,41 et 5,10 A 2. Ils sont situ6s 
chaeun dans un prisme dicap6/~ bases triangulaires. On 
retrouve cet environnement avec des coefficients 
d'agitation du m~me ordre de grandeur pour l 'un des 
atomes d'&ain divalent dans d'autres compos6s tels que 
Sn6Sb10S21 (Parise & Smith, 1984): distance moyenne 
M(14)--S de 3,08 A. On le trouve 6galement dans 
Sn4Sb6S13 (Jumas, Olivier-Fourcade, Philippot & 
Maurin, 1980) off la distance moyenne est de 3,07 A 
pour Sn (4 ' ) -S .  Pour Sn(1), Sn(2) et Sn(3) nous 
observons respectivement comme distance moyenne 
S n - S :  3,04, 3,03 et 3,11 A. 

Les derniers cycles d'affinement montrent que le site 
de Sn(3) n'est que partiellement occup6 et l'affinement 
du facteur d'occupation de ce site conduit fi la valeur 
0,50. Cette proportion permet pr6cis6ment d'6quilibrer 
les charges /~ partir d'indium trivalent et d'&ain 
divalent. 

Discussion. Les coordonn6es atomiques et les 
coefficients d'agitation thermique isotrope sont donn~s 
dans le Tableau 1, les distances interatomiques dans le 
Tableau 2.* La project!on, parall61ement ~ la direction 
e, d'une demi-maille est repr6sent6e sur la Fig. 1. Les 
atomes d'indium sont entour6s chacun par six atomes 
de soufre situ6s/~ une distance moyenne de 2,64 A, la 
distance I n - S  la plus eourte &ant de 2,49 A et la plus 
longue de 2,90 A. Chaque atome d'indium se trouve 

* Les fistes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont &6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Document Supply Centre (Supplementary Pub- 
lieation No. SUP 44556:15 pp.). On peut en obtenir des copies en 
s'adressant /t: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre. 

ainsi / i l'int6rieur d 'un octa6dre d6form6. Parmi ces 
octa~dres, certains s'associent par groupe de sept par 
mise en commun d'ar&es (Fig. 2). Chacun de ces 
octa~dres est 6galement li6, par des ar&es, fi ses 
homologues des mailles voisines parallblement fi l'axe 
binaire. Ils forment ainsi un ruban de sept octa~dres de 
largeur, presque parall61e au plan (xOz) et allong6 
suivant Oz. Les rubans s'associent entre eux par mise en 
commun d'une ar&e appar tenant / l  l 'octa~dre terminal 
de chacun d'eux. L'ensemble de ces rubans forme ainsi 
un feuillet en gradin, parall&le au plan xOz. 

D'autres groupes d'octa6dres (INS6), pr6sentant soit 
des ar&es, soit des sommets communs, s'intercalent 
entre deux feuillets voisins mais ne partagent avec ces 
derniers que des sommets. 

L'ensemble laisse des cavit~s prismatiques, dispos6es 
en files parall61es b. e, dans lesquelles s'ins~rent les 
atomes d'&ain. Ces cavit6s forment, soit des files 
uniques [Sn(3)], soit des files doubles [Sn(1) et Sn(2)]. 
Les atomes d'&ain sont done ~. l'int6rieur de prismes 
dicap6s/l  bases triangulaires. La distance S n - S  la plus 
courte est de 2,81 A et la plus longue de 3,37 A. 

b =-5 
# 8 

13 

1C 11 Q 11" 

1 
i 

Fig. 1. Projection de la moiti6 de la maille, parall~lement /l la 
direction e. Les atomes ont une cote z = 0 ou z = ½. 

( 

7 "." v 

/ _i> i 

Fig. 2. EnchMnement des octa~dres darts In~4SnsS2.. Les plans 
6quatoriaux perpendiculaires au plan (x0y) sont repr~sent6s par 
des traits: 6pais si les atomes qui les d~finissent sont en z = 0 et 
+ I; fins si les atomes sont en z = ½. 
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Le site prismatique de la file unique n'est que 
partiellement occupY, ce qui se traduit par un allonge- 
ment des distances interatomiques moyennes Sn(3)-S: 
3,11 A au lieu de Sn(1)-S: 3,04 Ae t  Sn(2)-S: 3,03 A. 
Les deux atomes Sn(1) et Sn(2) sont par contre tr6s 
semblables, leurs sites prismatiques mettent en commun 
trois atomes de soufre, deux sur une ar~te du prisme et 
le troisi6me dans le plan 6quatorial. 

La structure du compos6 InaSn5S26 se r6v61e identi- 
que fi celle du compos~ Pb3In6,67S13 (suit In13,33Pb6S26 ) 
d6crite par Ginderow (1978): les positions atomiques 
sont sensiblement identiques et runique diff6rence porte 
sur les taux d'occupation de deux des sites atomiques. 
On observe en effet, pour deux sites correspondants, 
Sn(3) et Pb(1) d'une part, In(6) et site I d'autre part, les 
taux d'occupation suivants: 

In14SnsS26 Ini3.33Pb6S26 (Ginderow, 1978) 
Sn(3): ½ Sn + ½ [] Pb(l): ] Pb + ] [] 
In(6): In pur Site I: ] In + ] Pb. 

Ainsi s'expliquent les differences de composition, bien 
que les structures soient isotypes. I1 apparait donc que 
ces structures sont domin~es par la stabilit6 de l'6diflce 
form6 par les octa6dres d'indium, dans les interstices 
prismatiques desquels les atomes d'&ain ou de plumb 
viennent s'ins6rer. Les occupations diff6rentes de ces 
sites sont difficilement explicables, et demandent pour 

&re interpr6t6es une &ude plus approfondie de ce type 
structural et des types semblables off interviennent des 
r6seaux complexes form&es par les octa6dres (INS6). 
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Abstract. M r = 329.5, orthorhombic, Pbcn, a = 
5.667 (2), b--  14.202 (8), c = 5.232 (2)A, V =  
421.1(3) A 3, Z = 4 ,  D x = 5 . 1 9 g c m  -3, 2(MoKct)= 
0.71069 A,/z = 114.2 cm -1, F(000) = 584, T =  290 K, 
final R = 0.034 for 480 independent reflexions. The 
structure contains infinite TeO 2 chains, parallel to the c 
axis, connected by Ag ÷ ions forming AgTeO2 + sheets. 
Successive sheets are separated by layers containing 
discrete NO~ ions. 

Introduction. The increased metallic character of 
tellurium compared with sulfur and selenium is reflected 
by its ability to form tetravalent cationic species in 
aqueous solution. Thus TeO 2 dissolves in concentrated 
nitric acid to form a Te ~v solution from which the 
compound TeEO4HNO 3 may be precipitated. 

0108-2701/88/030427-03503.00 

As part of our work on the aqueous chemistry of 
Te ~v, we discovered a related compound of composition 
AgTeO2NO3 which forms when Ag2Te is treated with 
concentrated HNO3(aq. ). 

Experimental. AgTeO2NO 3 was synthesized in the 
following way: 0.376 g Ag2Te was dissolved in 12 ml 
boiling 65% HNOa(aq.) The colourless solution was 
slowly cooled to room temperature, precipitating 

colourless needle-shaped crystals. The crystal mass was 
then washed with a small amount of cold concentrated 
HNOa(aq.). The compound is stable in dry air at room 
temperature. Ag and Te were analysed by atomic 
absorption spectroscopy confirming the stoichiometry 
of the compound. An IR study, using the KBr disc 
method, showed absorptions typical of the nitrate ion. 
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