
X ~1l ~22 ~33 ~13

Hg 0,7198 (5) 0,039z (16) 0,°460 (13) 0,0061 (z) ~0,0030 (3)
S 0,4889 (z8) 0,oz85 (61) 0,oz49 (57) 0,0056 (IZ) ~O,OOZ.5 (20)

h k (~~) calc. G:) obs.

I I Z 0,89 0,86
Z I Z 0,9Z 0,85
Z 3 Z 0,91 0,91
I I 4 0,89 0,80
I 3 4 0,9° 0,84
Z Z 6 0,8.5 0,75
I I 8 0,81 0,67
I I 10 0,84 0,79
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Affinement de la structure cristalline du cinabre oc-HgS

par PATRICK AUVRAY et FRANyorSE GENET,

Lab01atoire C. N. E. T.-C. N. R. S., Departement de physique, materiaux et technologie, Lanmon (1).

Nous avons entrepris de determiner la configura-
tion absolue du cinabre, notamment dans Ie but
d'6tablir une correlation entre la structure du cristal
et Ie sens du pouvoir rotatoire. En efIet, des etudes
effectuees sur des echantillons de cinabre (Zallen,
1967; ]erphagnon, 1967; Boyd et al., 1968; Roberts
et al., 1971 ; Sapriel, 1971 ; Ayrault et al., 197Z) ont
montIe Ie grand interet de ce materiau, en particu-
lier, dans Ie domaine de l'optique non lineaire.

Les monocristaux etudies ont ete obtenus par voie
hydrothermale (Toudic et al., 1969, 1971; Toudic,
197z).. lis presentent les formes du prisme hexagonal
{IOIO} et des rhomboedres {IOIZ} et {z025} et ne
presentent aucune face qui permette de distinguer
les enantiomorphes entre eux.

Nous rappelons les principales donnees cristallo-
graphiques du cinabre :

a : 4,145 A :t o,ooz A; c : 9.496 A :t O,ooz A;
V: 141,Z A3 :t O,Z A3; Z : 3.

(De Meulenaer et al., 1965) suivant la methode de
Tompa (A1cock, 1969) les corrections d'absorption
pour Iq6 refiexions independantes.

Pour les calculs d'affinement (Busing et al., 1971),
nous avons choisi, a priori, Ie groupe spatial P32Z1
avec:

3 Hg en position XI
°

Z/3,
°

XI 1/3, Xl Xl
°et 3 S en position x2 01/6, 0 x2 5/6, %2X2 I/Z

En partant des coordonnees publiees par Aurivil-
lius (Xl = 0,7z0 et x2 = 0.485), Ie facteur R est de
11,8 % a l'issue des trois premiers cycles d'affinement.
L'introduction dans les cycles suivant des facteurs
d'agitation thermique anisotrope et de la diffusion
anomale a descendu la valeur du facteur residuel It
7,6 %, les mesures d'intensite etant ponderees par
l'erreur statistique de comptage.

Les coordonnees atomiques ainsi que les coeffi-
cients d'agitation thermique anisotrope sont rassem-
bles dans Ie tableau 1.

TABLEAU 1.

Coordonnees des atomes et coefficients d 'agitation thermique anisotrope.

Densite mesuree (Allen et al.,1913) 8,176 g/cm3;
densite calculee 8,zo :t 0,01 g/cm3; groupe spatial
P32Z1 ou P3lZ1 .

Ces valeurs sont en bon accord avec celles publiees
par Aurivillius (1950) (a = 4,146 A, c = 9.497 A).

Du fait de la valeur elevee du coefficient d'absorp-
tion lineaire ([1. ~ 1 600 cm-1 pour Ie rayonnement
KiX du cuivre), la forme du cristal influe considera-
blement sur la valeur des mesures d'intensite. La
structure proposee par Aurivillius a ete determinee
a partir de mesures d'intensite non corrigees par
l'absorption : ces mesures ont Cte faites sur un frag-
ment de cinabre nature!, de forme aplatie. Nous avons
mesure les intensites au diffractometre automatique
avec la radiation KiX du cuivre pour un petit cristal
presque isometrique, puis effectue par programme

(1) Route de Tregastel, 22301 Lannion (France).

TABLEAU II.

Comparaison entre les intensites calculees et
observees des retlexions presentant un ecart
significatif a la 10i de Friedel.
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La configuration absolue de la structure a ete deter-
minee en utilisant la methode de Bijvoet (Bijvoet et
al., 1971). Dans Ie tableau II. on donne les couples de
reflexions presentant les ecarts les plus significatifs
it la loi de Friedel. Nous avons pn, de cette maniere,
verifier que Ie groupe spatial P3221 est correct.

La structure est constituee de chaines (-Hg-S-)
infinies, enroulees en spirale d'axes paralleles it. l'axe
ternaire. La liaison Hg-S a pour longueur 2,368 A :t
0,002 A, les angles S-Hg-S et Hg-S-Hg ont respec-
tivement pour valeur :

219

(S-Hg-S) = 172°,8 :t 0°,2
(Hg-S-Hg) = 104°,7 :t 0°,2

Nous essayerons de preciser ces resultats en utili-
sant des mesures diffractomHriques d'intensite rea-
lisees it. l'aide de la radiation KOI: du molybdene
de fa9on, d'une part, it. augmenter Ie nombre des
reflexions independantes mesurables et, d'autre part,
it.diminuer la valeur du coefficient d'absorption. Nous
tenterons de relier Ie sens du ponvoir rotatoire au
sens de rotation des helices structurales.

lYIanuscrit reyu le 21 novembre 1972.
Accepte pour publication le 28 juin 1973.
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Constantes cristallographiques de deux oxydes mixtes
de tellure et de lithium Li2Te04 et Li4Te207

par ALAIN NORBERT, DANIELLE CACHAU-HERREILLAT, JACQUES MORET et MAURICE MAURIN,
Laboratoire de Chimie minerale C (1), Universite des Sciences et Techniques du Languedoc, Montpellier.

Une etude systematique du systeme Te02-Te03-
Li20 a permis, d'une part de confirmer l'existence du
tellurate de lithium Li2Te04 ou LiP-Te03 (Tarte
et al., 1971), d'autre part de mettre en evidence une
phase mixte mettant en jeu simultanement du tellure
aux degres d'oxydation IV et VI, Li4Te207 ou 2Lip,
Te02, Te03 (Moret et al., 1972).

Une etude des conditions de synthese hydrother-
male du tellurate Li2Te01, it.partir de lithine hydratee
et d'acide tellurique (Moret, 1972) a perm is d'obtenir
des monocristaux de cette phase qui se presentent

(1) ERA. 314 chimie des materiaux Univ. des sciences et
techniques du Languedoc, 34060 Montpellier Cedex.

sous forme de plaquettes hexagonales allongees. II
a ainsi ete possible d'etudier la diffraction des rayons X
sur un monocristal, au retigraphe de Rimsky. Cette
etude confirme les hypotheses de Tarte concernant la
symetrie quadratique et les parametres de la maille
cristalline. L'axe d'allongement du cristal en forme
de plaquette est l'axe de symetrie d'ordre 4. La pre-
sence de 4 plans de symetrie passant par cet axe
conduit au groupe de Laue 4/m m m. L'absence des
taches (ool) pour 1 #- 4 n caracterise un axe helico-
Idal 41 ou 43 ; ainsi, seuls les deux groupes non centro-
symetriques equivalents : P4122 et P4322 peuvent
etre retenus pour la maille du tellurate Li2Te04.

Un affinement des parametres (tableau I) it. partir


