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CsTIIII(SO4)2.2H20 crystallizes in space group C2/c with a =  9.320, b=  14.610, c= 7.121 A; fl= 106"50 ° 
and Z =  4. The structure has been determined from Patterson and Fourier syntheses using three-dimen- 
sional data collected by the equi-inclination Weissenberg technique with Mo K~ radiation. The structure 
was refined by the method of least squares. The final R value for 515 observed structure factors is 0-065. 
The crystal structure consists of infinite chains parallel to [101] of composition [Tlm(SO4)2(H20)2] - 
linked together by Cs ÷ cations. Each Cs + is surrounded by ten nearest oxygen neighbours at an average 
distance of 3.36 A. In the infinite chains, thallium is coordinated to four separate SO4 tetrahedra and 2 
water molecules (average distance Tlm-O = 2-24 A). The oxygen atoms with bond lengths of 2.64 and 
2-66/~ are probably hydrogen-bridged. 

Introduction 

Dans  le cadre d 'une &ude sur la d6shydratation des sul- 
fates doubles hydrat6s de formule g6n6rale A~Bm(SO4)2. 
nH20,  nous nous sommes int6ress6s au cas des sels ~t 
degr6 d 'hydrata t ion 61ev6 formant  la s6rie des aluns. 
Lipson (1935) a montr6 que les aluns ne pouvaient  pas 

&re consid6r6s comme isotypes mais appartenaient  ~t 
trois types suivant la taille du cation alcalin mono-  
valent. Dans  le cas off le cation est petit (Na+),  ce sont 
les aluns )'; l 'a lun de type fl se forme si le cation est de 
grosse taille (Cs+), alors que pour les cations de rayon 
ionique interm6diaire (K +, Rb ÷, N H ] ) ,  l ' a lun est de 
type a; ce dernier est de loin le plus commun.  
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Le comportement thermique de NaAI(SO~)2.12H20 
(type 7) a fait l'objet de l'6tude de Dupuy (1969). Plu- 
sieurs hydrates interm6diaires ont 6t6 caract6ris6s, par- 
mi lesquels NaAI(SOa)2.6H20 qui s'est r6v616 ~tre iden- 
tique 5. la tamarugite, compos6 naturel dont Robinson 
& Fang (1969) ont r6solu la structure. 

Nous  poursuivons actuellement ces travaux sur les 
aluns c~ et fl d'indium. En ce qui concerne les premiers, 
les phases t6trahydrat6es isol6es KIn(SO4)z.4H20, 
Rbln(SO~)z.4H20 et NH4In(SO4)z.4H20 sont isotypes 
de KFe(SO4)z.4H20 compos6 min6ral appel6 goldichite 
(Graeber, 1969). 

Le pr6sent travail concerne la cristallochimie des di- 
hydrates A~B m (SO~)2.2HzO,sels dont le domaine de 
stabilit6 thermique est grand particuli6rement dans le 
cas du c6sium. 

Preparation 

Ces sels dihydrat6s se forment d'autant plus facile- 
ment que la grosseur du cation trivalent augmente. I1 
nous a 6t6 impossible d'obtenir des monocristaux de 
Csln(SO4)z.2HzO mais par contre dans le cas du thal- 
lium trivalent, CsTIm(SOa)z.2HzO cristallise 5. une tem- 
p6rature de 25 °C. 

Pour pr6parer ce dernier compos6, nous avons repris 
la m6thode de Locke (1902): dissolution de l'oxyde de 
thallium T120~ dans une solution contenant entre 10 
et 40% en poids d'acide sulfurique. Par m61ange de 
cette solution de sulfate de thallium trivalent et de sul- 
fate de c6sium en quantit6 convenable, on obtient, apr~s 
6vaporation, des cristaux transparents. 

Groupe spatial 

Une ~tude goniom6trique montre que le cristal appar- 
tient au syst~me monoclinique. Un examen aux rayons 
X effectu6 en rayonnement polychromatique (alia- 
gramme de Laue) nous a permis de le v6rifiez. Les 
monocristaux allong6s suivant la direction [001] pr6- 
sentent un d6veloppement important du pinacoide 
{010} qui donne 5, certains un aspect tabulaire, les 
prismes {110}, {111} et {Tl l}  sont toujours pr6s- 
ents. 

Les extinctions syst6matiques (hkl existent pour h + k 
= 2 n  et hOl pour l=2n) sont caract6ristiques des 
groupes d'espace C2/c et Cc. Nous n'avons d6cel6 aucun 
effet pi~zo61ectrique. Guid6s alors par la morphologie, 
le groupe centrosym6trique C2/c a finalement 6t6 
retenu, la recherche structurale nous l'a d'ailleurs 
pleinement confirm6. 

Les param~tres de la maille monoclinique, d6ter- 
min6s sur clich6s de cristal tournant et de Weissenberg, 
ont permis d'indexer le spectre de poudre (Tableau 1). 

Un affinement pal la m6thode des moindres carr~s 
avee l'ensemble des 54 r6flexions a pr6cis6 la valeur des 
param&res. Les r6sultats obtenus sont les suivants" 

a = 9,320 + 0,003, b = 14,610 + 0,004, c = 7,121 + 0,003/~; 
# =  106,50 + 0,03 ° . 

Tableau 1. Diagramme de poudre effectual sur diffracto- 
mktre C.G.R. (montage par r##exion) 

Radiation K~ du cuivre 1,5418/~. 
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La masse volumique, mesur~e par pycnom6trie 5. 25 °C 
dans le phtalate de di6thyle apr~s d6gazage, est en bon 
accord avec la valeur th6orique calcul6e pour 4 motifs 
par maille: 

masse volumique exp6rimentale: 4,05 + 0,01 g.cm -3 
masse volumique calcul6e: 4,04 g.cm -3 . 

Etude de la structure 

Un monocristal de petite taille (0,110 x 0,064 × 0,044 
ram) a ~t6 choisi pour la mesure des intensit6s. Les dia- 
grammes de rayons X ont 6t6 enregistr~s sur trois films 
superpos6s en chambre de Weissenberg munie d'un 
dispositif int~grant avec la radiation K~ du molybd~ne. 

Nous avons mesur6 au densitom&~e les strates hkl 
(l variant de 0 5. 4) obtenues par rotation du cristal 
autour de c, soit 515 r6flexions ind~pendantes. Ces 
derni~res sont eorrig6es des facteurs de Lorentz et de 
polarisation, puis mises 5. l'6chelle absolue par la 
m~thode statistique de Wilson. Les corrections d'ab- 
sorption, rendues n6cessaires par la forme tabulaire du 
cristal, ont ~t6 effectu~es par application du programme 
de Busing & Levy (1967) modifi6 et adapt6 5. la g6o- 
m~trie de la chambre de Weissenberg par P. Laruelle. 

Les atomes de Cs et de TI m peuvent ~tre places dans 
l'une des 5 positions particuli6res de multiplicit6 4 du 
groupe C2/e. Par l'6tude de la fonction de Patterson, 
P(u,v,w) calcul6e 5. partir des intensit6s observ6es, 
nous avons pu 61iminer les sites 4(a), 4(b), 4(c) et 4(d). En 
effet, aucun pic n'apparait dans les positions x 1 20-~ et 
±L~z22 par cons6quent les atomes de Cs et de TI I" se 
trouvent sur l'axe binaire [site 4(e)]. 

L'6tude de la section de Patterson (u v ½) nous a 
permis de d6terminer les coordonn6es y des deux 
atomes en tenant compte des intensit6s des pies des diff6- 
rents vecteurs interatomiques, Cs-Cs, TII'-TI m et 
Cs-T1 m. 
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En premi6re approximation, l'accord entre les fac- 
teurs de structure observ6s et les facteurs de structure 
calcul6s b. ce stade semble satisfaisant. 

Les atomes d'oxyg~ne sont apparus alors nettement 
sur des sections de densit6 61ectronique, obtenues en 
affectant les facteurs de structure observ6s des signes 
des facteurs calcul6s ~t partir des contributions de Cs, 
T1 ~II et S. 

Un affinement par la m6thode des moindres carr6s 
(programme de Busing, Martin & Levy, 1962) a donn6 
un indice 

R= IFol-IFcll = 0 , 0 6 5  

IFol 
en tenant compte de la dispersion anormale et de l'agi- 
tation thermique anisotrope des atomes lourds ainsi 
que de l'agitation thermique isotrope des atomes d'oxy- 
g~ne et de soufre. 

Les facteurs de diffusion employ6s sont ceux publi6s 
par Cromer & Waber (1965), pour l'atome d'oxyg~ne, 
nous avons pris la moyenne des valeurs donn6es par 
l'oxyg6ne neutre et pour O -  par Freeman (1959). 

Tableau 2. Paramdt re s  s t ruc turaux  de C s T l n ~ ( S O 4 ) 2  . 

2 H z O  et  leur dcart type  ~valu~ par  le programme 
d' affinement 

X( X 104) y( X 104) z( X 104) B(~  2) 
Tl r~ 0 8058 (l) 2500 
Cs 0 3874 (2) 2500 
S 2452 (8) 1441 (4) 1906 (16) 1"41 (12) 
O~ 3175 (23) 951 (16) 710 (45) 2"58 (38) 
O2 1162 (22) 1995 (16) 777 (43) 2"48 (38) 
03 1876 (26) 797 (16) 3061 (48) 2"70 (48) 
04 3464 (20) 2076 (13) 3279 (39) 1"83 (37) 
O(H20) 3808 (27) 4171 (16) 3617 (50) 3"42 (50) 

Facteurs d'agitation thermique anisotrope 

fill X 104 fl22 X 10 4 fl33 X 104 ill3 X 104 
T1 m 46 (1) 13 (0) 135 (7) 52 (2) 
Cs 82 (4) 41 (1) 169 (16) 91 (5) 

Le Tableau 2 donne les valeurs des coordonn6es des 
atomes, l'6cart-type a et les facteurs d'agitation ther- 

mique obtenus h la fin de l'affinement. Les coefficients 
flij des facteurs d'agitation thermique anisotropes sont 
ceux de l'expression: 

exp [ -  ( f i r t h  2 -4- f l~2k 2 -t- fl33/2 q-- 2 f l a ~ h k  
+ 

La sym6trie du site 4(c) impose pour les atomes lourds 
des coefficients fl~2 et fl23 nuls. Dans le Tableau 3 sont 

Tableau 3. Facteurs  
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• I I I  9 Fig. 1 Maille cristalline de CsT1 (SO4)_ .2H20  vue suivant b. Pour ne surcharger la figure la moiti6 seulement de Is structure a 
6t6 repr6sent6e, l'autre moiti6 se d6duit par sym6trie suivant le plan de glissement b, la cote ½ en y. 
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consigndes les valeurs des facteurs de structure ob- 
servds et calculds. 

Description et discussion de la structure 

Le Tableau 4 donne les distances interatomiques dva- 
ludes 5. l 'aide du programme de Busing, Mart in  & Levy 
(1964). Un atome y est repdrd par sa nature, et en indice 
par  un  chiffre romain  correspondant  5. la carte de symd- 
trie (Tableau 5). Les Figs. 1 et 2 reprdsentent les rues 
dans l 'espace de la structure suivant b et suivant c 

(illustrations rdalisdes gr~.ce au programme ORTEP de 
Johnson,  1965). 

Le thal l ium trivalent est entourd de 4 atomes d 'oxy- 
g~ne et de 2 moldcules d 'eau (5. des distances variant  
de 2,21 5. 2,28 .A,) formant  un octa~dre ddformd. 

Les poly~dres de coordinat ion sont lids entre eux par 
l ' intermddiaire des groupements sulfate, pour former 
des chMnes infinies d'octa~dres [Tlm(SO4)z(H20)2] - .  
Graeber,  Morosin & Rosenzweig (1965) dans la struc- 
ture de la krausite KFe(SO4)z.H20 ont mis en dvi- 
dence des chMnes de composit ion n[Fe2(SO4)a.2H20] z-, 

Tableau 4. Distances interatomiques en A et angles de liaisons 

Distances Angles 
T6tra~dre SO 2 - 

S(I)-O(1,I) 1,44 (0,04) A O(1,I)-S(I)-O(2,I) 
S(I)-O(2,I) 1,49 (0,04) O(1,I)-S(I)-O(3,I) 
S(I)-O(3,I) 1,43 (0,04) O(1,I)-S(I)-O(4,I) 
S(I)-O(4,I) 1,45 ( 0 , 0 4 )  O(2,I)-S(I)-O(3,I) 

Moyenne 1,45 O(2,I)-S(I)-O(4,I) 
O(3,I)-S(I)-O(4,I) 

Moyenne 109 ° 

113 (2) ° 
108 (2) 
113 (2) 
107 (2) 
106 (2) 
109 (2) 

( x 2) TI(VI)-O(4,I) 
( x 2) TI(VI)-O(2,VlII) 
( × 2) TI(VI)-O(H20,I) 

Moyenne 2,24 

( x 2) Cs(V)-O(1,IV) 
( × 2) Cs(V)-O(2,VII) 
( x 2) Cs(V)-O(4,II) 
( x 2) Cs(V)-O(H20,V) 
( x 2) Cs(V)-O'(1,I) 

Moyenne 3,36 

Coordination du thallium 
2,21 (0,03)/~, ( x 2) O(4,I) .TI(V1-)-O(H20,I) 
2,28 (0,05) O(H20,I)-TI(VI)-O(H20,III) 
2,28 ( 0 , 0 4 )  O(4,III)--Tl(VI)-O(4,I) 

( x 2) O(4,I) TI(VI)-O(H20,III) 
O(2,VIII)-TI(VI)-O'(2,VI) 

(x 2) O(2,VIII)-TI(VI)-O(4,I) 
(x 2) O(2,VIII)-TI(VI)-O(H20,I) 
( x 2) O(2,VIII)-TI(VI)-O(H20,III) 
( × 2) O(2,VIII)-TI(VI)-O(4,III) 

Environnement du c6sium 
3,21 (0,04) A 
3,31 (0,04) 
3,28 (0,04) 
3,44 (0,04) 
3,54 (0,04) 

88 (1) o 
87 (2) 
99 (2) 

169 (2) 
176 (2) 
83 (l) 
78 (2) 

105 (2) 
94 (2) 

Nota: L'atome dont le symbole est affect6 d'un prime se trouve dans une maille voisine de la maille origine. 
Pour la commodit6 du calcul des distances, nous avons pris comme coordonn6es du TI(I) x = 0,0000, y = 0,1942, z = 0,7500. 

/ 

Fig.2. Maille cristalline de CsTlm(SO4),2H20 vue suivant e. La structure enti6re a 6t6 repr6sent6e. 
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de mSme rdcemment Hardy & Gravereau (1970) dans 
le cas de NaFe(CrO4)2.2H20 signalent des chaines de 
formule n[Fe(CrO4)2(H20)2]-. Dans les deux travaux 
citds, les successions d'octa~dres sont parall61es 5- l'axe 
binaire. Sur la Fig. 1 nous avons reprdsent6 les arrange- 
ments autour du thallium trivalent; ils peuvent ~tre 
considdrds comme parall~les 5- une direction moyenne 
[101] (les ions T1 a+ se disposant en dents de scie autour 
de cette direction moyenne). 

Tableau 5. Cartes de symdtrie utilisdes 

I x y z 
II 1 - x  1 - y  1 - z  
III 1 - x  y ½ - z  
IV x 1 - y  ½+z 
V ½+x ½+y z 
VI ½+x ½-y 1 - z  
VII ½-x ½+y ½-z 
VIII ½+x ½-y ½+z 

La Fig. 2 qui nous donne un autre apergu de la struc- 
ture fait mieux ressortir l'empilement en couches paral- 
lbles au plan (010). Le cdsium joue le r61e de lien entre 
chaines de diffdrentes couches, il est entourd de 10 
atomes d'oxygbne 5- des distances variant de 3,21 5. 3,54 
A et appartenant 5- trois chaines diff6rentes. Sur le m~me 
schdma nous avons reli6 un des ions cdsium aux 
atomes d'oxygbne qui l'entourent dans une m~me 
couche (distances Cs-O 3,21 h 3,44 A). 

Chaque groupement sulfate a deux atomes d'oxy- 
g~ne qui appartiennent 5- deux octa6dres cons6cutifs, 
tandis que les deux autres participent 5- l'entourage de 
l'ion alcalin. L'angle O-S-O variant de 106 5- 113 ° 
indique que le t6tra6dre est d6form6, les diff6rentes dis- 
tances S-O (1,43 5- 1,49 A) accentuent d'ailleurs cette 
distorsion. 

Nous avons ensuite cherchd les atomes d'oxyg~ne 
pouvant se trouver dans une sph6re de rayon 3,15 A 
autour de l'oxyg6ne de la moldcule d'eau. Cette distance 
pouvant ~tre considdrde comme maximale pour l'6tab- 
lissement des liaisons par pont hydrog~ne. 

Plusieurs possibilit6s sont 5. envisager, 5- des distances 
variant de 2,64 5- 3,12 A, celles-ci 6tant connues, nous 
avons alors calcul6 les divers angles O-O(H20)-O. 
Divers travaux sur les structures des sulfates hydratds, 
ont montr6 que ces angles pouvaient prendre des va- 
leurs, allant de 91,8 5- 146,8 ° (structure de MgSO4. 
4HzO par Baur, 1964). La diffraction des rayons X ne 
nous permet 6videmment pas de pr6ciser la position 
des protons, mais nous pouvons dmettre plusieurs hy- 
potheses, voici celles qui nous ont parues les plus vrai- 
semblables. 

Distance O(HaO)-O 
O(H20, VI)-O(3, I) = 2,64 (0,07)/~ 
o (n20 ,  VI)-O'(3, IV) =2,66 (0,05) 
O(H20, VI)-O'(2, III)=2,84 (0,06) 

Angles O-O (H20)-O 
[ , 0 (3 ,  I) - O ( H 2 0 ,  VI)-O'(3, I V ) =  107 (2) ° 

0(3, I) -O(H20, VI)-O'(2, I II)= 83 (2) 
O'(3, IV)-O(H20, VI)-O'(2, I I I )= 146 (2) 

Les distances de 2,64 et 2,66 A ainsi que l'angle de 
107 ° nous paraissent les plus plausibles; ils ont l'avan- 
taRe de permettie l'6tablissement de deux liaisons par 
pont hydrog~ne pratiquement lindaires. De plus, elles 
lient des atomes d'oxyg~ne qui n'appartiennent pas au 
m~me poly~dre de coordination du thallium, mais au 
contraire 5- des chaines diff6rentes faisant partie de 
couches voisines. 

Une confirmation de cette hypoth~se sera amende 
par des dtudes de diffraction des neutrons, ou de r6so- 
nance magn6tique nucl6aire du proton. 

Nous allons maintenant dtendre cette dtude cristal- 
lochimique 5- d'autres dihydrates obtenus par ddshydra- 
tation des aluns. Dans une prochaine publication, nous 
dtablirons la parent6 structurale de ce sel avec 
CsIn(SO4)2.2H20 et CsIn(SeO4)2.2H20 ce dernier 
6tant obtenu en monocristaux. 

Deichman, Rodicheva & Krysina (1966) a isol6 lors 
de l'6tude du ternaire In2(SO4)a-Na2SOg-H20 un hy- 
drate de composition Naln(SO4)2.2H20, il serait in- 
tdressant de pr6ciser le groupe spatial de ce compos6 et 
de v6rifier les analogies structurales entre Naln(SO4)2. 
2H20, Csln(SO4)2.2H20 ou CsTln'(SO4)2.2H20. 
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