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spective definitions. In the Fourier analysis, the lattice
strain is a function of the distance L in the crystal.
The Fourier analysis strain listed in Table 1 represents
the root-mean-squared strain averaged over the di-
mension of the effective particle size,avalueindependent
of L. The variance strain, also independent of L, is
observed to have the magnitude of the Fourier analysis
strain at L — 0, and would be consistently larger than
the average Fourier-analysis strain. The integral-
breadth strain has been shown (Wagner & Aqua, 1964)
to be approximately 259 larger than the Fourier an-
alysis root-mean-squared strain as averaged over the
particle size dimension.

Another measure of the lattice strain may be ob-
tained from the variation of the variance with the
range. The value of the range 426 over which the peak
profile is defined is critical. As Langford & Wilson
(1963) have demonstrated, the variance of the peak is
properly chosen when the ratio W(26)/4(20) is a con-
stant. To ascertain whether the range used for the
Fourier analysis and integral breadth also satisfied the
requirements for the variance analysis, the dependence
of the variance as the range was investigated. One ex-
ample is shown in Fig.4 for the 111 reflexion. One
notes that points 4 and B, the values used for the
particle size and strain determination, are certainly in
the region of constant slope. Using the difference in
the intercept values of W, for deformed and annealed
powders, one can compute the root-mean-square strain
(see Langford & Wilson, 1963) using the following
equation:

e=4(Wy)tcoth. N
For the (111) reflexion the strain =14 x 10-3, a value
that agrees with those computed by the other methods.

In summary, one sees that when the proper angular
range is chosen the variance, Fourier analysis and in-
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tegral breadth will each yield values of particle size
and strains that are mutually consistent.

The author is grateful to Prof. C.N.J. Wagner for his
most helpful discussions during the experimental phase
of this work completed at Yale University.
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Structure Cristalline Précise du Sélénite de Magnesium a Six Molécules d’Eau

PAR RAYMOND WEISS, JEAN-PAUL WENDLING ET DANIEL GRANDJEAN
Laboratoire de Chimie Structurale, Institut de Chimie, 2 rue Goethe, Strasbourg 67, France

(Regu le 5 juillet 1965)

The crystal structure of magnesium selenite hexahydrate, MgSeO; . 6H,0, has been determined and
refined, with the use of three-dimensional Fo and (F,— F:) Fourier and least-squares methods. The
space group is R3. The dimensions of the hexagonal unit-cell are: a=b=8-944 A, ¢=8936 A. The
structure is built from octahedral [Mg(H,0)¢]2+ and pyramidal [SeOs]2- ions; the distance Se-O is

1-69 A and the interbond angle O-Se-O is 100° 41”.

Introduction

En 1950 est parue une étude cristallographique sur le
sélénite de magnésium a six molécules d’eau montrant
que ce composé était vraissmblablement isotype du sul-

fite de nickel 2 six molécules d’eau (Cavalca & Ferrari,
1950). Afin de compléter ces travaux et d’obtenir des
données précises sur I’ion sé€lénite, la détermination de
la structure cristalline de MgSeO; . 6H,O a été entre-
prise.
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Données expérimentales

MgSeO; . 6H,O cristallise dans le systéme hexagonal.
Les formes dominantes des cristaux sont {1120}, {1012}
et {1011}.

Les paramétres cristallins déterminés par indexation
précise d’un diffractogramme sont:

a=b=8,944+ 0,008 A
¢=8,936+ 0,008 A
y=120° (A Cu Kx=1,5418 A)

La densité mesurée est de 2,11; la densité calculée

avec 3 unités MgSeO; . 6H,0 par maille est égale & 2,09.

Le groupe spatial est R3.
Les intensités des réflexions 4kl avec / variant de 0 &

6 ont été enregistrées 4 ’aide d’un rétigraphe muni d’un

dispositif integrateur (192 réflexions indépendantes).

Ces intensités ont été mesurées i 1’aide d’un micro-

densitométre préalablement étalonné. Les valeurs trou-

vées ont été corrigées des facteurs de Lorentz et de
polarisation. L’absorption a été négligée. Les dimensi-

ons du cristal utilisé étaient toutes inférieures a

0,17 mm.
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Fig.1. Distances interatomiques et angles de valence.

STRUCTURE CRISTALLINE PRECISE DU SELENITE DE MAGNESIUM

Affinement de la structure

Compte tenu de I’isotypie probable de MgSeO; . 6H,0
avec NiSO; . 6H,0, un calcul de facteurs de structure
a été réalisé avec les coordonnées et facteurs isotropes
d’agitation thermique trouvés pour le sulfite de nickel
a 6H,O (Weiss, Grandjean & Wendling, 1964). Le
facteur résiduel R correspondant a été trouvé égal a
0,19.

Cette valeur relativement faible du facteur R montre
que la structure du sélénite de magnésium a 6H,0 est
voisine de celle du sulfite de nickel a 6H,0.

Ces coordonnées et facteurs d’agitation thermique
ont ensuite été affinés par moindres carrés en minimi-
sant I’expression:

Ry=Z o (KIFol2 = |Fef2)?
_ 1
B a|Fol2 4| Fol3 4+ bl Fol*

avec: a=19,2 b=0,013. (Cruickshank, 1952, 1961).

w

Tableau 1. Coordonnées atomiques, déviations
standard et facteurs d’agitation thermique

X y z ] B
Mg 0 0 0 2,45 A2
Se 0 0 0,5239 0,0007 1,56
0 0,0562 0,1895  0,4370 0,005 2,05
(H,0)r  0,1903 0,1933  0,8670 0,005 3,81
(H,O)r 0,1829  —0,0034 0,1384 0,005 3,00

Tableau 2. Valeurs des facteurs de structures
observés et calculés

hkl }obs P Feale “degris bkl Fc>bs. : Ft:alc : %degrés
030+ 65,7 61,3 : - 3ue23' || s 41 16,4, 20,3, 211°%0"
060°: 05,7 % a7,9° 3°07" 3517 44,6 % uu,8:  184°36'
090: 358 : 30,6 : - 120500 || 051 ¢ 36,4 : 28,1} 225°08"
110} 98,5 13%,7 woolt || 382 F 35,2 38,6 legell!
1406 : 97,8 :121,1 : - 1°13' T 61 34,7 32,8, 174°13°
170" 32,6 ° 36,5° - go31! 761 % 56,3°% 49,1° 196°50"
220 46,1 : 83,1 39067 || 161 41,5, bl 180°31'
250 105,17 74,8 % - o00ca' [| w6 1% 18,6 20,0: 214026’
330 57,71 58,6 : wogr || § 71 ; 78,9 81,7 1slouy’
260 38,1 ¢ 36,5 ° 80217 T 717 25;9% 26,23 222058
W10 :115,8 : 100,1 : 9012 || 271 : w6,1. 37,3 181°31'
vy ol 63,10 w34t - 5oy Te1i 28,2% 31,0 197°56'
S20: 7u,6: §1,1: - 200530 || 38 1: 83,6 ul,7, 138055
550 su,0° u3,6 o3 || o817 22,3% ou,2: 193021
710: u0,6: 31,7: - we3s’ | Be1: 21,9: 22,4 220003
630° 38,5° 33,8° - gozp! §91% 15,97 21,61  185°03"
: : : Za1l; 16,0. 21,3  210042¢
101} s8,e’ wue,1’ 177024 F101% 11,8% 17,03 207°39"
Wo 1 47,0 w31 23208t || Wlo1: 3,0 12,4; 182938
701} 24,70 25,0 178935¢ : :
211 ¢ 153,6: 154,8 158058 : : :
s 117 39,57 58,2° 221041' 202 101,3% 123,7% 18°23*
g11: 38,7: a2,6: 1389297 || 502: 78,1; 67,0} 150261
6217 69,87 66,1 17703%" B0 2% 5,2t 39,2: 19°26!
321 73,4: 71,2: 2020117 || 01 2: 123,3; 127,8) - 0021t
52170 31,1% 32,7% 17¢e20" |} 31 2% 75,8% 71,1: 41087
331: 12,6: 1s,6: 223012 || 61 2. 30,7; 30,; 19°50"
131° 69,2° 85,1 1sgoust || 81 2% 10,28 25,7 90591
wW31: 17,6: 20,7 189054t || 12 2; 3u,3; uo,u; §60271
7317 30,3° 28,6° 1s1052' || w22} 87,17 77,2t 11057 |
Twi1: 200: 11,1: szea0r |1 7227 20,7)  13,€ 14°30"
24 1% wu,1t 43,6 173°33" I3 2% 128,7% 1u3,1: 608!
! P : 23 7; 80,4 73,20 13051t
L :
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Tableau 2 (suzte)

h k Fobs. Feale ! Sdeqrés . Feale Sdeprés
5 3 W7,4 ; 45,9 :  11°01° WER 16,3 ;  206°03
342 P115,8 P 130,4 P 12037¢ 032’ 32,6 ¢ 76°50"
04 2 : 63,7 : 56,6 : 7020 323 ;: 17,7 ;243011
3y 96,3 ¢ 95,1 ¢ 2039* 633" 21,0 7 218°56"
6 4 37,7 + 37,1 :  23018' Ty o3 52,8 28°59"
75 8o,u ¢ 77,1 % 701 143 se,1 F 1oseul?
15 73,2 :+ 71,1 i 605! w N3 14,7 3 234°51'
4s 50,5 © W5,u 15053* g3’ £0,0 ! 19uou3’
T £1,5 : 61,0 : o1l Is3: 47,0 ;  218°18"
I 60,1 © 60,1 P 23°32' 253° 20,2 1 182°u6"
26 38,2 : 36,8 :  3037' 553 : 36,5 ;  208°44’
T 66,1 ¢ gu,l | eolor je3’ 33,0 1 202023"
37 43,4 ;37,5 @ 2203C! 06 3 : £9,1 . 196038’
07 52,9 £0,2 °  200us’ 763} 28,7 % 215°u3'
37 28,8 ¢+ 24,2 ;180G 5753 . 34,9 . 183022
33 ul,9 ¢ us,2 f 30371 772} 43,0 1 221°32'
38 70,3 : 64,9 : 21°23' 173 22,7 . 212017"
18 19,0 1 16,5 °  1c°0u' 583° 20,2 ¢ 229955'
79 64,9 : Sh,u i 1305¢! Tg3: 33,2 :  214003"
i 37,2 1 32,5 1 169577 Tg3! 22,6 1 23u°s7!
19 §2,2 ¢ W2,4 :  9omE! 283 : 16,5 . 234013
3 30,9 | 25,7 ¢ 11°38' 593’} 16,6 ¢ 226°55'
3 49,5 i 38,4 ¢  10°33' 393 ;: 23,8 . 2289G3'
¢ : 093" 15,93 222050
30 72,2 ¢ 65,4 : 237012 5103 : 18,9 .  223°Ce’
60 w7,1 © owg,1 ¢ o19ce27! T3 23,4 ¢ 213013'
30 26,0 ¢+ 2659 1 217034 7103 : 13,3:  202°10°
11 gu,u ¢ 85,8 § 193026 :
[ 76,0 : 75,4 : 213009 104 : 29,2, 16°22°
71 20,3 ¢ 23,7 1 227°u0' 40 u 67,4} 31015"
12 23,1 : 27,8 : 230°W1' 704 36,8 ; 30002
22 79,1 F 73,4 ¢ 222027 214} b6 1 Lus,ut 199221
5 2 18,5 : 18,8 : 244028’ 514 34,3 560171
h ‘rob.:. l.<:alc Sdegras h Fcai.c “degrés
21 40,8 38,5 ¢ 2203¢! 515 ¢ 32,5 § 256°04!
02 21,0 85,7 § 20035 125} 43,7 § - 68°03*
32 a5,1 EEPEEE ST 4 [ 42,8 § 227°1%*
6 2 43,5 u2,7 1 i7eust 135 ] LE,2 § 2350M7!
73 98,3 5,8, ¢ 2704%t 235 26,7 ¢ 26038
113 82,4 07,3 § 25087 535 27,8 ;  2u1029'
] 4e,3 s¢,7 ¢ 20edut Ius o 52,7 1 219933
73 30,3 27,7 § 2ce01t ows ! 40,3 ;  2uBou3"
Iy 66,4 £0,1 ¢ 5COnit T4 05 3C,5 ¢ 212°5¢C!
s 20,2 3,2 1 370107 755 §1,4 ; 243033"
2y 47,60 47,0 ¢ BoL .’ 155 51,2 ¢ 221024!
5 67,6 e, b zsesy It 1€,0 , 25405€"
6 s 18,5 26,1 ¢ €20u7° 1 a3 224003"
25 ug,L wa,7 1 reern 2 1,0 . 261°48"
3¢ 26, % 27,2 ¢ lacya’ 4 27,0 1 225001"
36 54,7 £2,8 0 2ecuit 3 26,3 . 269°10"
16 27,7 27,7 ¢ 2000h" ¢ 29,3 ¢ 230°01"
u o 30,8 29,5 5 aioun z 15,0 1 2ugesy
L 3,3 £2,2 : 102517 I 17,0 ¢ 21goua!
17 46,9 52,0 © 2706t :
27 [T 37,4 @ 25028 50 tu,3 8 230531
Seut ous,0 BACIES L 5o 32,9 5 34%u7
Jeu: 53,5 58,1 ¢ 2lonL! 10 75,6 ¢ 2:023t
o3yt o3u,2 27,8 D 3u0ns Wl Poel,a b 320m6
oy : 41,2 36,2 ¢ 250Uy 12 us,8 £ 57059
Sau i 28,8 28,5 | 379231 22 23,2 & 260551
3o . 4l,9 39,4 1 20041" 23 63,8 56920
T10u § 29,8 30,2 | 36057¢ 23 25,0 5 §0027¢
Flow : 19,2 21,4 ¢ wlo45¥ 1) 45,2, f  86923)
1 v7,0 1 awe
2 51,5 48,5 5 231°4g" § 5 43,5 1 aueze!
5 w7 46,3 | 21503n" ic Pous,3 L 37020
01 57,5 K4,7 1 217049" Is 55,7 ¢ 3ozl
2 37,5 39,3 1 2390541 0 ¢ Dow,l L eesct

Les coordonnées atomiques se sont stabilisées apres
8 cycles d’affinement successifs.

Les valeurs trouvées pour les facteurs d’agitation
thermique a I’issue de cet affinement tridimensionel ont
été vérifiées et précisées a 1’aide de sections de la fonc-
tion différence au niveau de chaque type d’atome.

En tenant compte de toutes les réflexions enregi-
strées, la valeur finale du facteur R est égale a 0,096.

Le Tableau 1 donne les valeurs des coordonnées ato-
miques et des facteurs d’agitation thermique ainsi que
les déviations standard moyennes calculées a I’aide des
relations de Cruickshank.

Le Tableau 2 donne les valeurs des facteurs de struc-
ture observés F, et calculés F, ainsi que les phases cal-
culées apg.

Description de la structure

La Fig.1 représente la succession de deux motifs
élémentaires [Mg(H,O)q)2* et [SeO;]2~ sur ’axe ternaire
avec les distances interatomiques et les angles de va-
lence. Le magnésium est situé en position particuliére
(a) du groupe R3; il est entouré octaédriquement par
les six molécules d’eau. Sur I’axe ternaire et au-dessus
de cet octaédre le sélénium forme avec les atomes
d’oxygéne une pyramide triangulaire.

Les Tableaux 3 et 4 donnent les principales distances
interatomiques et les angles de valence.

L’ion sélénite est pyramidal; la valeur trouvée pour
la distance Se-O est de 1,69 A et pour I'angle O-Se-O
de 100°41’. Les distances O—(H,O)1=2,70 A, O-
(H,0)1=2,67 A et O-(H,0)1r=2,72 A sont caractéri-
stiques de liaisons hydrogéne. Sur la Fig.2, représen-
tant une projection de la structure suivant [001], deux

Tableau 3. Distances interatomiques
et déviations standard

Distances c
Mg ——(H20)1 2,08 A 0,010 A
Mg —(H20)u 2,06 0,010
Mg —O 4,18 0,010
Se ———0 1,69 0,010
O0——O0 2,61 0,012
O-———(H,0)u1 2,70 0,012
O-————(H,0)1 2,67 0,012
O-——(H,0)u1 2,72 0,012
(H20)1 «(H,0)1 2,97 0,012
(H20)11~(H20)11 2,85 0,012
(H20)1 -(H20)11 2,97 0,012
(H20)11-(H20)1 4,14 0,012
(H,0)1 —<(H,0)11 2,86 0,012
(H20)1 -(H20)11 3,76 0-012

Tableau 4. Angles de valence

Angles o
O———Se ——O0 100°41” 30’
(H20)11-Mg ——(H;0)u1 87 46 30
(H20)1 -Mg ——(H,0)1 90 49 30

Mg ——Mg Mg 82 46 30

(H20)1 -(Hzo)u—(Hzo)l 60 28 30
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O (H20)

Fig.2. Projection de la structure suivant [001].

de ces liaisons hydrogene sont représentées par des
traits en pointillé; la troisiéme est visible sur la Fig. 1.

Nous remercions Monsieur le Professeur Lacroute,
Directeur du Centre de Calcul de la Faculté des Scien-
ces de Strasbourg, d’avoir mis & notre disposition ’or-
dinateur Bull I"ET et Monsieur R. Strosser pour I’aide
apportée dans la réalisation des programmes.
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Crystalline Phases in the System In-In,S;

By W.J.DUFFIN AND J. H.C.HoGG
Department of Physics, The University, Hull, England

(Received 22 July 1965)

Phases existing at room temperature in the In — In,S; systefn are established as InS and IngS; and their
properties related to previous work. Crystallographic data are presented and InS is confirmed as or-

thorhombic with a=3-944, b=4-447, ¢=10-648

A, space group Pmnn, Z=4. InsS; is found to be

monoclinic with a=9-090, b=3-887, c=17-705 A, f=108-20°, space group P2;/m, Z = 2. Evidence for the

existence of crystalline In,S is also examined.

Introduction

While the structures of a- and $-In,S; have been well
established by Hahn & Klingler (1949) and by Steig-
mann, Sutherland & Goodyear (1965), considerable
confusion exists over the other crystalline phases in the

In-In,S; system which are stable at room temperature.
In a detailed investigation of the phase diagram,
Stubbs, Schufle, Thompson & Duncan (1952) reported
the existence of InS and, with some uncertainty in
composition, InsS¢: no other phases were found, apart
from In;S, which is stable only above 370°C. X-ray



