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Table 6. Hydrogen-bond lengths and angles 
Estimated standard deviations are given in parentheses. 

Symmetry Translation Angle Length Length from 
operation X Y Z Atoms (°) (A) hydrogen (A) 

(1) 0 0 0 N(3)--H(3) . . . . . .  O(W) 153 2.816 (5) 1.94 
(1) 0 0 + 1 O(2") -H(O2') . . .  O(5") 160 2.806 (5) 2-02 
(2) 0 0 0 O(3') -H(O3') ""  S 162 3.180 (5) 2.18 
(2) 0 0 - 1 O(5') -H(O5') " -  0(3') 170 2.831 (5) 1-93 
(3) 0 0 0 O(W)-H(W2)' '  .S 155 2.998 (5) 2.23 
(4) 0 0 0 O(W)-H(W1)' '  .0(3') 170 3-295 (5) 3.02 

Symmetry operations (1) x,y,z; (2) -x ,½+y,½-z;  (3) ½-z,-y ,½+z" (4) ½+x,½-y , -z .  
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Structure Cristalline du Sulfure de Thallium: T1453 
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The crystal structure of T14S3 has been determined by X-ray diffraction methods. The space group is 
P21/a and the cell constants are a=7.97, b=7.76, c= 13.03 ,h,, 7= 103.99 o. The structure was solved 
by the heavy-atom method and refined by a least-squares program to a final R value of 0.08. One 
trivalent thallium atom is in tetrahedral coordination and forms isolated linkages with the three other 
T1 + which appear to be by electrostatic interaction. 

L'existence vraisemblable d 'un  compos6 T14S3 a 6t6 
signal6e par  H a h n  & Klingler (1949). Plus r6cemment, 
d'apr~s Soulard & Tournoux (1971), il est apparu que 
le compos6 T14S3 puisse ~tre d imorphe:  la forme fl se 
t ransformerai t  en forme c~ par broyage, mais la trans- 
format ion inverse n 'a  pu ~tre obtenue. Par l '6tude d 'un  
monocris tal  de T14S3 fl, ces auteurs ont mis en 6vidence 
un r6seau monocl inique et un groupe spatial identi- 
ques h ceux que nous observons, mais la structure n 'a  
pas 6t6 6tudi~e. 

Kabr6 (1972), en reprenant  l '6tude des sulfures de 
thal l ium, a isol6 des monocris taux de T14S 3 qui ont 
servi h l '6tude de la structure. Ils ont 6t~ pr@ar~s en 
mettant  en pr6sence du thal l ium et du soufre en quan- 

tit6 stoechiom6trique et sous vide. Le m61ange a 6t6 
port6 5. une temp6rature de 600°C, maintenu pendant  
48 h, puis refroidi tr~s lentement jusqu'g, la temp6- 
rature ambiante  avec un palier de 2 semaines/ t  180°C. 
TI4Sa a une temp6rature de fusion non congruente de 
274 °C. 

Donn~es exp~rimentales 

Les cristau× de TI4S 3 ont la forme de plaquettes al- 
long6es suivant la direction [100] et sont de couleur 
noire avec des reflets m6talliques. 

La sym6trie de la maille est monocl inique et les 
param~tres mesur~s sur cliches de Weissenberg et 
affin6s sur 12 raies du clich6 de poudre sont: 
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a =  7,972 + 0,005 A 
b=  7,757 + 0,006 
c = 13,03 + 0,02 
7 = 103,99 _+ 0,07 ° 
Z = 4  
Dc = 7,77 g cm -3 
Dm= 7,80 g cm -3 . 

II a donc 6t6 n6cessaire d'effectuer des corrections 
d 'absorption:/ tR varie de 1,5 h 12,6 suivant les direc- 
tions. Ces corrections ont 6t6 r6alis6es h l'aide du pro- 
gramme de Wehe, Busing & Levy (1962) sur un poly- 
6dre convexe. 

Tableau 1. Coordonn$es rOduites (avec leurs Ocarts-type) 
Groupe spatial P2x/a. 

Les intensit6s des r6flexions ont 6t6 mesur6es par la TI(1) 
Tl(2) m~thode du cristal stationnaire et du compteur sta- Tl(3) 

tionnaire sur un diffractom&re XRD-6 (General TI(4) 
Electric) (Tulinsky, Worthington & Pignataro, 1959). s(1) 
Elles ont 6t6 corrig6es des facteurs de Lorentz et de s(2) 
polarisation et mises h l'6chelle absolue par la m6thode s(3) 
de Wilson. 

Le cristal choisi pour cette 6tude, a pour dimensions 
300 x 35 x 130p. Le coefficient d'absorption lin6aire 
pour la radiation Ka du molybd6ne est p=838 cm -1. 

TI(4") 

TI(2"') 

TI(2'I) 

"~ TI(2'") 

TI(3'") 

cT, 

TI(4"") 

TI(3") 

TI(4"") TI(4") 

Fig. 1. Projection de la structure sur le~plan xOz~suivant y. 

x y z 
0,5320 (4) 0,6650 (7) 0,2309 (3) 
0,4121 (5) 0,1274 (9) 0,1866 (4) 
0,2926 (6) 0,1155 (9) 0,4426 (4) 
0,7142 (6) 0,4433 (9) 0,5000 (4) 
0,060 (4) 0,917 (6) 0,143 (3) 
0,231 (3) 0,460 (5) 0,254 (2) 
0,530 (4) 0,784 (6) 0,045 (3) 

D~termination de la structure 

La structure cristalline a ~t6 r6solue par la m~thode de 
l'atome lourd. L'interpr6tation de la fonction de 
Patterson tridimensionnelle nous donne plusieurs pics 
d'inversion pour appliquer la fonction minimum de 
Buerger, ce qui nous a permis de trouver les coor- 
donn6es des 4 atomes de thallium ind6pendants. 
Apr6s 3 cycles d'affinement, R=0,15. La densit6 
61ectronique calcul6e avec les phases des 4 atomes de 
thallium permet de d6terminer la position de 2 atomes 
de soufre S(1) et S(3). Le dernier atome S(2) a 6t6 
trouv6 sur des sections de Fourier des diff6rences 
(Fo-Fc), et R=0,10 en gardant les facteurs d'agitation 
thermique isotrope. En consid6rant les facteurs d'agi- 
tation thermique anisotrope dont les coefficients flu 
sont ceux introduits dans l'expression: 

exp [ -  (flllh 2 q- fl22 k2 -[- fl33/2 q- fll2hk + fl13hl q- f123kl)], 
R = 0,08. 

Les facteurs de structure sont calcul6s ~t partir des 
facteurs de diffusion tabul6s par Cromer & Waber 
(1965). Seuls les facteurs de structure sup6rieurs h 80 
ont 6t6 conserv6s pour effectuer les affinements. Ces 
affinements par la m6thode des moindres carr6s ont 
6t6 r6alis6s h l'aide du programme de Busing, Martin & 
Levy (1962) sur ordinateur UNIVAC 1108.* 

* La liste des facteurs de structure observ6s et calcul6s est 
disponible b. la National Lending Library (Publication Sup- 
pl6mentaire No. SUP 30097). On peut obtenir des copies en 
s'adressant b.: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 13 White Friars, Chester CH1 1 NZ, Angle- 
terre. 

Tableau 2. Coefficients des facteurs d'agitation thermique anisotrope 

A C 2 9 B  - 2*  

P, ~2 ~3 A2 A3 ~3 
TI(I) 0,0049 0,0113 0,0041 0,0016 0,00 0,0003 
Tl(2) 0,0084 0,0191 0,0058 0,0002 - 0,0002 0,0010 
TI(3) 0,0123 0,0181 0,0049 0,0058 0,0008 0,0013 
TI(4) 0,0090 0,0205 0,0062 0,0053 - 0,0003 - 0,0005 
Sf 1) 0,011 0,021 0,004 0,010 0,001 0,004 
S(2) 0,004 0,017 0,006 0,001 0,002 0,004 
S(3) 0,016 0,012 0,004 0,004 0,002 0,002 
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Tableau 3. D&tances interatomiques en .& 
(avec leurs $carts-type) 

Tl(2)-Tl(3) 3,461 (9) T1(2)-S(2) 3,36 (4) 
Tl(2)-TI(3'") 3,490 (8) T1(2)-S(2'") 3,25 (3) 
Tl(3)-Tl(4') 3,52 (1) TI(2)-S(1) 2,94 (4) 
TI(4')-TI(3") 3,766 (9) TI(2)-S(I'") 3,15 (4) 
TI(4')-TI(4) 3,73 (1) T1(2)-S(3') 3,11 (4) 
TI(1)-S(3) 2,59 (4) TI(3)-S(I") 2,90 (4) 
TI(1)-S(I'") 2,52 (4) TI(3)-S(Y') 3,16 (4) 
TI(1)-S(2) 2,51 (4) TI(3)-S(I") 3,12 (4) 
TI(1)-S(2'") 2,56 (3) T1(3)-S(3"') 2,90 (4) 

T1(4')-S(3'") 3,06 (4) 
T1(4')-S(2) 3,31 (4) 
T1(4')-S(2") 3,31 (4) 
T1(4')-S(3") 3,23 (4) 

Description de la structure 

Tous les atomes sont en position g6n6rale 4(e). Les 
param~tres atomiques sont rdunis dans le Tableau 1. 
La projection de la structure sur le plan xOz  suivant y 
est repr6sent6e sur la Fig. 1. 

En analysant les diff6rentes distances T1-S, nous 
sommes amen6s/~ distinguer deux sortes d'atomes de 
thallium. En effet, les distances TI-S sont plus courtes 
avec TI(1) (2,54 A~) qu'avec tous les  autres atomes de 
thallium (2,90 b. 3,36 A.). De plus, TI(I) se trouve au 
centre d'un t6tra~dre r6gulier TIS4 (Fig. 1), ce qui cor- 
respond 5. l 'environnement classique d'un atome tri- 
valent du groupe III B. Nous remarquons aussi que les 
atomes de soufre S(2), tr~s voisins du plan de glisse- 
ment a (z= ¼, z=3) ,  sont communs 5. 2 t6tra~dres. De 
ce fait, ces t6tra~dres forment une chaine parall~le ~t 
[100], leurs ar~tes r6unissant les atomes de soufre S(2), 
sont quasi-parallbles au plan (001). 

Les environnements des 3 autres atomes de thallium 
ne pr6sentent aucune forme g6om6trique particuli~re. 
Aucun doute sur la position des atomes de soufre n'est 
/~ envisager car les 3 atomes de souffe ind6pendants 
entrent en jeu dans l 'environnement t6tra~drique de 
TI(1) et de plus, une s6rie de Fourier des diff6rences 
calcul6e en introduisant les phases des quatre atomes 
de thallium avec les valeurs affin6es de leurs coor- 
donn6es r6duites x ,y , z ,  nous redonne/~ l'emplacement 
de chacun des 3 atomes de soufre, trois pics positifs 
6gaux. 

Les distances interatomiques entre les 3 derniers 
atomes de thallium sont identiques aux distances 
T1-T1 observ6es dans les compos6s du thallium tels que 
T13BO3 (Marchand, Piffard & Tournoux, 1973) et 
T120 (Sabrowsky, 1971). L'atome Tl(2) a u n  environne- 
ment de 5 atomes de soufre. Les atomes TI(3) et TI(4) 
poss~dent un environnement de 4 atomes de soufre. 
Le plus dissyrn6trique et celui off les distances sont les 
plus disparates, est l 'environnement de TI(4) qui est 
repr6sent6 par la Fig. 2. L'entourage de cet atome 
comprend 4 atomes de soufre, et trois autres atomes de 
thallium aux distances indiqu6es. Les coordinences 
des atomes de soufre sont pour S(1): 5 et pour S(2), 
S(3): 6. La plus courte distance S-S observ~e est de 
3,98 .~. 

S(2") 

TK3) 

Fig. 2. Environnement de TI(4'). 

Nous pouvons consid6rer que TI(1) trivalent est li6 
par hybridation sp a aux 4 atomes de soufre voisins. Au 
contraire les distances TI-S observ6es autour des 
atomes TI(2), TI(3) et TI(4) sont assez proches de la 
distance ion Tl-ion S classique (3,24 A) en con- 
sid6rant l'ion thallium comme monovalent. Dans 
cette conception ionique, les distances TI-TI de 3,46 h 
3,76 A. sont tr/~s sup6rieures au double du rayon ioni- 
que conventionnel: 1,40 5. 1,50 ,~ du thallium mono- 
valent (Pauling, 1960; Wyckoff, 1968) et les ions 
thallium ne sont donc pas au contact les uns des autres. 

En conclusion, cette structure a pour squelette les 
chaines de t6tra6dres TIS, parall~les 5. [100] et darts 
lesquelles TI(I) est trivalent. Ces chaines isol6es les 
unes des autres paraissent reli6es entre elles par des 
interactions 61ectrostatiques off entrent en jeu les ions 
TI + 
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