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Structure Cristalline de I'Hexas616nohypodiphosphate d'Argent, A g 4 P 2 S e  6 
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92290 Chatenay-Malabry, France 

(Refu le 7 ddcembre 1977, acceptd le 5janvier 1978) 

Ag4P2Se 6 is orthorhombic with a = 14.169 (7), b = 11-598 (6), c = 6.585 (4)/k, space group P212~2 ~ and 
Z = 4. The crystal structure has been determined by a direct method from X-ray intensities of 1109 
independent reflexions measured on a four-circle automatic single-crystal diffractometer and refined by a 
least-squares method to a final R value of 0.059. The structure consists of layers of P2Se 6 groups separated 
by a double layer of Ag atoms. The latter are tetrahedrally coordinated by Se atoms. There are two kinds of 
Se atoms: the first is surrounded by one P and two Ag atoms, the second by one P and three Ag atoms. 
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Preparation 

Ce compos& a 6t~ pr6par& par union directe des 
616ments. Argent, phosphore et s&l&nium, pris en 
proportions stoechiom&triques, sont plac6s dans une 
ampoule de silice scell&e sous vide que l'on chauffe un 
jour  vers 300 °C,  puis trois jours a 500 °C. 

L'analyse des monocristaux b. la microsonde +lectro- 
nique leur attribue la formule Ag2PSe 3 qu'il est 
pr+f+rable d'bcrire AgaP2Se 6 dans l'hypoth+se tr6s 
vraisemblable de l'existence de groupements hexa- 
s&16nohypodiphosphate. Cette hypoth+se a &t& v&rifi&e 
ult~rieurement par la d&termination de la structure. Le 
monocristal utilis& pour effectuer l'&tude aux rayons X 
peut &re assimil& fi un paralldl~pip6de; il mesure 
approximativement 230 × 220 × 170 gm. 

Donn6es cristallographiques 

Les spectres de diffraction, r6alis6s it l'aide d'une 
chambre de Weissenberg fonctionnant avec le rayonne- 
ment Cu K~, r&v61ent un r~seau de sym&trie ortho- 
rhombique. Les extinctions syst~matiques correspon- 
dent au groupe spatial P21212 r Les param&res 
cristallins indiqu&s ci-apr~s ont +t& obtenus avec un 
diffractom~tre automatique Enraf -Nonius  CAD-4  utili- 
sant le rayonnement  Mo K~ isol+ par un mono- 
chromateur.  Ces paramhtres sont: a = 14,169 (7), b = Ag(l) 
1 1,598 (6) et e = 6,585 (4) A. La masse volumique Ag(2) 
d&termin&e h l'aide de monocristaux (Pro -- 5,6 g cm -3) Ag(3) 

Ag(4) 
permet d'envisager la pr6sence dans la maille de quatre Se(l) 
unit~s formulaires Ag4P2Se 6. En effet, dans cette Se(2) 
hypoth6se, la masse volumique calcul6e est Pc = 5,94 g Se(3) 
cm -3 (Toffoli & Khodadad,  1977). Se(4) 

Les intensit6s des r6flexions ont 6t& mesur&es avec le Se(5) Se(6) 
diffractom+tre d+j/l cit6 effectuant un balayage 09-20. P(l) 
Le domaine concern& par les mesures est d6fini par  les P(2) 

relations: 2,5 < 0 < 27,6°;  0 < h <_ 18; 0 < k < 14; et 
0 < l < 18. Les r&flexions d'indices 114, 060 et 670, 
choisies pour contr61er la stabilit& des conditions de 
fonctionnement du diffractom+tre, ont +t+ mesur&es 
toutes les 100 r6flexions. L'&cart-type relatif moyen sur 
les facteurs de structure correspondant ~ ces r&flexions 
est 6gal ~ 7 × 10 -3. 1 109 r6flexions ont &t+ retenues 
pour r6aliser l'&ude structurale. Leurs intensit6s 
v6rifient la relation I > 3 a(I). 

Pour corriger les facteurs de structure des effets de 
l 'absorption, le cristal a && assimil6 a une sph6re d'6gal 
volume et son coefficient d'absorption lin~aire (g = 272 
cm -1) calcul& ~i partir des valeurs des coefficients 
massiques d'absorption des &l&ments contenues dans 
International Tables for X-ray Crystallography (19 74). 

D6termination de la structure 

La structure a 6t& r&solue par  application de la 
proc&dure MULTAN (Germain, Main & Woolfson, 
1971) b, 120 facteurs de structure normalis&s dont les 
modules ont des valeurs sup&rieures it 1,77. La synth6se 

Tableau 1. Coordonndes atomiques (x 10 4) 

x y z 

3628 (3) 1174 (4) 8436 (7) 
3680 (3) 3786 (4) 8339 (7) 
1320 (4) 529 (4) 7340 (7) 
6120 (4) 433 (4) 532 (9) 
2286 (3) 2620 (4) 6294 (7) 
2393 (3) 1092 (4) 1513 (8) 
2812 (3) 4236 (4) 1782 (7) 
5055 (3) 3710 (4) 5629 (7) 
5142 (3) 2348 (4) 697 (7) 
4699 (3) 605 (4) 5269 (7) 
2931 (7) 2538 (9) 3320 (20) 
4525 (7) 2266 (8) 3740 (20) 
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de Fourier, calcul6e & partir des phases propos6es par 
la solution qui poss6de les meilleures figures de m6rite, 
a fourni les positions approch6es de tous les  atomes de 
l'unit6 asym&rique. Ces positions ont 6t6 pr6cis6es par 
la m&hode des moindres carr6s (Busing, Martin & 
Levy, 1962). Les facteurs de diffusion utilis6s au tours 
de l 'affinement sont ceux que Cromer & Waber  (1974) 
ont calcul6s. En tenant compte de l 'agitation thermique 
anisotrope de tousles  atomes, la valeur obtenue pour le 
facteur R = X IFo - IFcll/Y Fo est 6gale b. 0,059.* Les 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 33333:12 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/l: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 
13 White Friars, Chester CH 1 1NZ, Angleterre. 

$ 1 7  11111 I ) 
. .  , o , ;  ,,., r o , , , . ,  / .  o 
'-' ',,, \ " "  / / " "  1' 

0 t 1147 " [  SII3 lllllll t " 

- -  o , , ' , ' "  - "  o ' "  o 
- -  |711 ~ 1171 ~ I 

° , i o 1 '  o 

x , /  ' " 

o I,L,," '" " , ' t  ', I 
'6, b 0 0 0 

Fig. 1. Projection de la structure sur la face (001). Le nombre 
inscrit aupr6s de chacun des atomes indique sa coordonn6e 
relative z en milli6mes. 

valeurs des coordonn6es atomiques obtenues lors du 
dernier affinement sont rapport6es dans le Tableau 1. 

Description de la structure 

La Fig. 1 repr6sente la projection des atomes sur la face 
(001). Elle montre que la structure &udi6e est con- 
stitu6e de groupements P2Se6 li6s entre eux par des 
atomes d'argent. Ces groupements forment des couches 
s6par~es les unes des autres par des doubles couches 
d'atomes d'argent. L'orientation g6n6rale et la position 
moyenne des premi6res sont sensiblement celles des 
plans y = 0,25 et y = 0,75, tandis que les secondes sont 
voisines des plans y = 0 et y = 0,5. 

Tableau 3. Distances (,~,) et angles des liaisons (o) 
de l'environnement de l'argent 

Ag(l)--Se(l) 2,900 (7) Se(l)-Ag(1)--Se(2) 87,7 (2) 
Ag(l)--Se(2) 2,679 (7) Se(1)-Ag(1)--Se(5) 117,1 (2) 
Ag(l)-Se(5) 2,946 (7) Se(l)--Ag(1)--Se(6) 97,8 (2) 
Ag(l)-Se(6) 2,663 (7) Se(2)-Ag(l)--Se(5) 96,3 (2) 
Moyenne 2 , 7 9 7  Se(2)-Ag(l)--Se(6) 163,0 (3) 

Se(5)--Ag(l)-Se(6) 95,4 (2) 
Ag(2)-Se(l) 2,746 (7) Se(l)-Ag(2)--Se(3) 100,6 (2) 
Ag(2)-Se(3) 2,632 (7) Se(l)--Ag(E)--Se(4) 100,5 (2) 
Ag(E)-Se(4) 2,643 (7) Se(l)-Ag(2)--Se(5) 117,7 (2) 
Ag(2)-Se(5) 3,079 (7) Se(3)-Ag(2)-Se(4) 158,8 (3) 
Moyenne 2 , 7 7 5  Se(3)-Ag(2)-Se(5) 89,3 (2) 

Se(4)-Ag(2)-Se(5) 80,0 (2) 
Ag(3)-Se(1) 2,868 (7) Se(l)-Ag(3)-Se(2) 102,7 (2) 
Ag(3)--Se(2) 2,675 (7) Se(l)-Ag(3)--Se(4) 82,7 (2) 
Ag(3)-Se(4) 2,795 (7) Se(l)--Ag(3)--Se(6) 145,6 (2) 
Ag(3)-Se(6) 2,747 (7) Se(2)-Ag(3)--Se(4) 121,1 (2) 
Moyenne 2 , 7 7 1  Se(2)-Ag(3)-Se(6) 99,4 (2) 

Se(4)--Ag(3)-Se(6) 107,8 (2) 
Ag(4)--Se(3) 2,7 l0 (7) Se(3)-Ag(4)-Se(3') 87,1 (2) 
Ag(4)--Se(3') 2,865 (7) Se(3)-Ag(4)--Se(4) 117,6 (2) 
Ag(4)-Se(4) 2,711 (7) Se(a)-Ag(4)-Se(5) 134,6 (2) 
Ag(4)-Se(5) 2,621 (7) Se(3')-Ag(4)--Se(4) 98,6 (2) 
Moyenne 2 , 7 2 7  Se(3')-Ag(4)-Se(5) 110,5 (2) 

Se(4)-Ag(4)-Se(5) 108,1 (2) 

Tableau 2. Distances (,&) et angles des liaisons (o) 
rencontrds dans le groupement P2Se 6 

P(I)-P(2) 2,30 (1) Se(I)--P(1)--P(2) 108,2 (6) 
P(l)-Se(l) 2,16 (1) Se(2)-P(l)-P(2) 107,5 (5) 
P(l)-Se(2) 2,19 (1) Se(3)--P(1)-P(2) 104,4 (5) 
P(l)--Se(3) 2,22 (1) Se(I)-P(I)-Se(2) 112,4 (5) 
P(2)-Se(4) 2,22 (I) Se(l)-P(l)--Se(3) 110,1 (5) 
P(2)--Se(5) 2,19 (1) Se(2)--P(l)--Se(3) 113,8 (5) 
P(E)-Se(6) 2,19 (l) Se(4)--P(2)-P(1) 107,3 (5) 
Se(l)-Se(2) 3,62 (l) Se(5)--P(2)--P(1) 106,2 (6) 
Se(l)-Se(3) 3,59 (1) Se(6)--P(2)--P(I) 106,6 (5) 
Se(2)-Se(3) 3,70 (1) Se(4)-P(2)-Se(5) 110,2 (5) 
Se(4}-Se(5) 3,62 (1) Se(4)-P(2)-Se(6) 111,6 (5) 
Se(4)-Se(6) 3,64 (I) Se(5)-P(2)-Se(6) 114,4 (5) 
Se(5)--Se(6) 3,68 (1) 

Fig. 2. Projection sur la face (001) des t6tra6dres d'atomes de 
sel6nium entourant les atomes d'argent. 
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Tableau 4. Angles des liaisons (°).de l'environnement de sdldnium 

P( l)-Se(l)-Ag(l) 98,0 (3) P(l)-Se(3)-Ag(4) 96,6 (4) Ag(3)-Se(4)--Ag(4) 88,0 (2) 
P(l)-Se(l)--Ag(2) 99,4 (3) P(I)-Se(3)-Ag(4') l l5,1 (3) P(2)-Se(5)--Ag(1) 98,7 (3) 
P( l)-Se( l)-Ag (3) I 12,4 (4) Ag (2)-Se(3)-Ag(4) 113,8 (2) P(2)-Se(5)--Ag(2) 102,4 (3) 
Ag(l)-Se(l)-Ag(2) 64,9 (2) Ag(2)-Se(3)--Ag(4') 87,7 (2) P(2)-Se(5)--Ag(4) 102,3 (3) 
Ag(l)-Se(l)-Ag(3) 73,0 (2) Ag(4)-Se(3)-Ag(4') 138,1 (2) Ag(1)-Se(5)-Ag(2) 60,4 (2) 
Ag(2)-Se(l)-Ag(3) 129,9 (2) P(2)-Se(4)-Ag(2) 98,8 (3) Ag(1)-Se(5)-Ag(4) 88,4 (2) 
a(l)-Se(2)--Ag(l) 99,1 (4) P(2)-Se(4)-Ag(3) 93,6 (3) Ag(2)-Se(5)-Ag(4) 142,5 (2) 
P(l)-Se(2)--Ag(3) 101,0 (3) P(2)-Se(4)--Ag(4) 100,9 (3) P(2)-Se(6)-Ag(1) 94,4 (3) 
Ag(l)-Se(2)-Ag(3) 74,5 (2) Ag(2)-Se(4)-Ag(3) 159, l (2) P(2)-Se(6)-Ag(3) 92,3 (3) 
P(l)-Se(3)-Ag(2) 100,6 (4) Ag(2)--Se(4)--Ag(4) 73,3 (2) Ag(1)-Se(6)--Ag(3) 73,6 (2) 

Les caract6ristiques geometriques des groupements 
P2Se 6 sont indiqu6es dans le Tableau 2. Ces groupe- 
ments sont comparables b. ceux rencontr6s dans les 
compos6s M2nP2Se6, off M = Cd, Mn, Hg et Fe 
(Klingen, Ott & Hahn, 1973; Klingen, Eulenberger & 
Hahn, 1973). Ainsi, les distances P - P  et P - S e  sont 
respectivement de 2,24 et de 2,22 A, dans Fe2P2Se6, 
alors qu'elles mesurent 2,30 et 2,19 /i~ dans AgaP2Se 6. 
De m~me, les angles P - P - S e  vont de 102,2 ~t 106,2 ° 
dans le premier compos6 et de 104,4 ~. 108,2 ° d a n s  le 
second, tandis que les angles S e - P - S e  sont compris 
entre 112,6 et 115,7 ° dans le d6riv6 du fer et entre 
110,1 et 114,4 °dans  celui de l'argent. 

Le Tableau 3 donne les valeurs des distances A g - S e  
et des angles que font entre elles les liaisons issues des 
atomes d'argent. Ces derniers sont pr6sents sur quatre 
sites. Chacun de ces sites a pour proches voisins quatre 
atomes de s616nium qui forment un t6tra6dre tr6s 
distordu. En effet, les angles S e - A g - S e  observ6s dans 
ces quatre poly6dres vont de 80,0 a 163,0 °. L'ensemble 
de ces t6tra~dres est repr6sent6 par la Fig. 2. Ag(1) et 
Ag(2) unissent deux motifs P2Se 6 (Fig. 3), alors que 
Ag(3) et Ag(4) sont li6s b, trois de ces m~mes motifs 
(Fig. 4). La moyenne des distances Ag--Se est de 2,77 
A. 
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Fig. 3. Association de deux groupements P2Se 6 par l'interm6diaire 
de l'un des atomes d'argent Ag(1) ou Ag(2). 
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Fig. 4. Association de trois groupements P2Se 6 par l'intermediaire 
de I'un des atomes d'argent Ag(3) ou Ag(4). 

Les atomes de s~16nium Se(1), Se(2), Se(4) et Se(5) 
sont t6tracoordin6s; ils ont pour voisins imm6diats un 
atome de phosphore et trois atomes d'argent. Les 
atomes Se(2) et Se(6) sont li6s a un atome de 
phosphore et h deux atomes d'argent seulement. Les 
valeurs des principaux angles des liaisons form6es par 
les atomes de s~16nium sont rassembl6es dans le 
Tableau 4. 
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