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Structure Cristalline d'un Thiogermanate de Plomb h Chaines Infinies (PbGeS3). 
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PbGeS3 is monoclinic, space group P2a/c with cell constants a = 7.224 (3), b = 10.442 (2), c= 6-825 (2) A,, 
fl= 105.7 (1) ° and Z=4.  The structure was solved by means of Patterson and Fourier syntheses and 
refined by the least-squares method. The final R value is 0.093. This structure is characterized by GeS4 
tetrahedra linked to form infinite (GeS3) 2"- chains, with two tetrahedra per identity period. The chains 
run parallel to the c axis. 

Introduction 

Les 6tudes syst6matiques, tant physicochimiques que 
structurales, mendes au laboratoire sur les chalcog6- 
nures ternaires d'616ments du groupe IVb, particuli~re- 
ment silicium et germanium avec les m6taux alcalins 
et alcalino-terreux, montrent l'existence de phases ca- 
ract6risdes par le groupement anionique isol6 XS 4-, 
orthothiogermanates (Philippot, Ribes & Maurin, 
1971), orthothiosilicates (Dumail, Ribes & Philippot, 
1971). De nombreux chalcog6nures pr6sentant ce type 
d'arrangement,  mais obtenus avec d'autres m6taux, ont 
6t6 6tudi6s (Igl6sias & Steinfink, 1973). Des phases 
condens6es polythiogermanates et polythiosilicates ont 
6t6 mises en 6vidence. Na4X~S10 (X = Ge, Si), BazGe4S~0 
(Ribes, Olivier-Fourcade, Philippot & Maurin, 1973), 
constitu6s d 'un groupement anionique X4S4o de struc- 
ture type 'cage t6tranique'. Ce type structural a 6t6 
aussi trouv6 dans un hydrate Cs4Ge4Sa0.4H20 (Krebs 
& Pohl, 1971). L'6tude structurale de Na2GeS3 montre 
qu'il s'agit d 'un polythiogermanate ~t chaines infinies 
(GeS3) 2"- (Olivier-Fourcade, Philippot, Ribes & Mau- 
rin, 1972). Dans le cas de Na6Ge2S7, il existe l 'anion 
dithiogermanate Ge2S~-, deux t6tra6dres partagent un 
sommet (Olivier-Fourcade, 1974). Les r6gles de con- 
densation de ces phases sont comparables ~t celles con- 
nues pour les phases 'oxo' (mise en commun d'un seul 
sommet entre deux t6tra~dres plusieurs sommets d 'un 
m~me t6tra~dre pouvant ~tre concern6s). Une excep- 
tion est connue pour Na4Ge2S6.14H20 (Krebs, Pohl 
& Schiwy, 1970), qui pr6sente l 'anion Ge2S 4-, deux 
t6tra~dres GeS4 sont accol6s par une ar~te. 

Pour avoir une meilleure connaissance de ces phases 
condens6es, nous nous proposons de d6terminer la 
structure cristalline de PbGeS3, isol6 dans l'6tude du 
syst6me PbS-GeS2 (Elli & Mugnoli, 1962). 

Donn~es exp~rimentales 

Pour obtenir des monocristaux de bonne qualit6, le 
m61ange monosulfure de plomb, disulfure de germa- 
nium constitu6 dans le rapport PbS/GeSz = 1, est main- 

tenu 5. 600°C pendant 48 h. Nous op6rons en tube de 
silice scell6 sous vide. Le traitement se termine par un 
refroidissement lent (15°C h- l ) .  Les cristaux de cou- 
leur jaune paille, se pr6sentent sous forme de plaquettes 
minces. Le groupe d'espace a 6t6 d6termin6 5. partir 
des donn6es de Weissenberg. Le syst/~me est monocli- 
nique, nous relevons sur les diff6rents clich6s les ab- 
sences syst6matiques pour hOl, l = 2 n +  1 et pour 0k0, 
k = 2n + 1, caract6ristiques du groupe spatial P21/c. Les 
param~tres ont 6t6 affin6s 5. partir des donn6es des dia- 
grammes de poudre par la m6thode des moindres car- 
r6s. Le Tableau 1 rassemble les diff6rentes donn6es 
radiocristallographiques de PbGeS3. 

Tableau 1. DonnOes cristallographiques relatives 
PbGeS3 

Maille Monoclinique 
a= 7,224 (3)/~ 
b = 10,442 (2) 
¢= 6,825 (2) 
fl= 105,7 (1) ° 
V= 495,6 A 3 
Z=4  

Masse molaire du motif M= 375,96 
Masse volumique (gcm -3 20°C) De= 5,04 

Dm= 5,05 
Groupe d'espace P2~/c 
Positions 6quivalentes _+ (x,y, z); + (x,½ - y, ½ + z) 
Forme du cristal Plaquette jaune paille 
Coefficient d'absorption lin6aire /1 = 830 cm-1 (Cu K0c, 

4= 1,5418 A) 

Les r6flexions hkO-hk5 ont 6t6 enregistr6es par la 
technique des films multiples 5. l 'aide d'une chambre 
de Weissenberg fonctionnant en 6qui-inclinaison avec 
la radiation Cu Ka. Les intensit6s ont 6t6 estim6es vi- 
suellement 5. l 'aide d'une 6chelle d'intensit6 pr6par6e 
par exposition de plus en plus longue d'une r6flexion 
convenable du cristal. Les valeurs des intensit6s, pour 
les cinq films d'une m~me strate, ont 6t6 mises ~. 
l'6chelle ensemble en utilisant des poids selon la for- 
mule w= 1/1 ,0+{(I -12 ,0) /6 ,0)  2. Toutes les r6flexions 
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ind6pendantes ont 6t6 corrig6es des facteurs de Lorentz 
et de polarisation. 

D~termination et affinement de la structure 

Nous avons calcul6 une synth~se de Patterson tridi- 
mensionnelle qui nous a permis de localiser les atomes 
lourds (plomb et germanium) dans la maille. L'6tude 
des cartes de densit6 61ectronique, obtenues par  syn- 
th~se de Fourier  tridimensionnelle, utilisant la contri- 
bution du Pb et du Ge, nous permet ensuite de posi- 
t ionner les trois atomes de soufre ind6pendants.  Avec 
les positions ainsi d6termin6es, nous avons effectu6 4 
cycles d'affinement isotrope, le facteur R = Y.llFol- led~ 
Fo[ se stabilise 5. 0,12. A ce stade, tousles  facteurs d'agi- 
tation thermique isotrope des atomes sont n6gatifs. 
Apr6s corrections d 'absorpt ion suivies de 3 nouveaux 
cycles d'affinement, ils deviennent positifs et homo- 
g6nes mais R se stabilise ~. 0,108 ce qui semble indiquer 
que nos corrections d 'absorpt ion sont incompl~tes. 
Une explication possible est la valeur 61ev6e du coef- 
ficient d 'absorpt ion lin6aire p = 8 3 0  c m - k  

Nous avons tenu compte alors de l 'agitation ther- 
mique anisotrope des atomes, et apr~s 3 cycles d affine- 
ment R converge vers 0,101. Si sur les 715 r6flexions 
ind~pendantes mesur~es, on ~limine 26 r~flexions d'in- 
dices faibles, les plus sensibles aux corrections d 'ab- 
sorption, le coefficient R s'abaisse ~t 0,093. 

Les coordonn6es atomiques ainsi que les param~tres 
thermiques isotropes et anisotropes sont donn6s dans 
le Tableau 2. Pour  le calcul de Fo, nous utilisons les 
facteurs de diffusion atomique donn6s par  Doyle & 
Turner  (1968). Les Fo ont 6t6 pond6r6s selon la formule 
propos6e par  Cruickshank (1961 a) w = (a + Fo + cFZo + 
dF3o)- ~ avec a = 16,0, e = 0,018 et d = 0,0. Le Tableau 3 
rassemble les valeurs compar6es des facteurs de struc- 
ture observ6s et calcul6s. 

Tous les  calculs ont 6t6 effectu6s sur ordinateur  IBM 
360/50. Nous utilisons les programmes:  mise ~t 
l'6chelle: S C A L E  (Hamilton,  Rollett & Sparks, 1965); 
correction Lp et absorpt ion:  DA T A P 2  (Coppens, Lei- 
serowitz & Rabinovich, 1965); synth~se de Fourier:  

DRF,  et calcul des angles et des distances interato- 
miques: D I S T A N  (Zalkin, Berkeley, Californie); af- 
finement par  la m6thode des moindres carr6s b. bloc 
diagonal:  B L O C K  (Lindgren, G6teborg,  Suede). 

Discussion 

L'ossature de la structure est constitu6e (Fig. 1) par  
des cha~nes infinies de t6tra~dres (GeS3) 2"-. Chaque 
t6tra~dre partage 2 de ses sommets avec 2 autres t6tra- 

Tableau 3. Facteurs de structure observOs et calcuHs 
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Tableau 2. Paramg, tres f inals pour PbGeS3 

Le facteur de temp6rature anisotrope est: exp [ -  2rc2(hZa .2 Ull + k2b .2 U22 + 12c'2 U33 + hka*b* UI2 + hla*c* U13 + klb*c* U23)]. Les 
ecarts types relatifs aux derniers chiffres significatifs sont donn6s entre parentheses. 

x y z B(A 2) 
Pb 0,1371 (2) 0,0796 (1) 0,2808 (2) 1,93 (3) 
Ge 0,3183 (4) 0,7063 (3) 0,4908 (6) 0,97 (6) 
S(1) 0,4870 (9) 0,2191 (7) 0,6904 (13) 1,23 (14) 
S(2) 0,2305 (9) 0,5079 (6) 0,4159 (13) 0,84 (13) 
S(3) 0,0573 (9) 0,8209 (6) 0,4103 (13) 0,97 (13) 

U,, U22 U33 U12 U13 U23 
Pb 0,0140 (2) 0,0330 (1) 0,0228 (5) -0,0031 (2) 0,0124 (5) -0,0057 (3) 
Ge 0,0067 (5) 0,0180 (2) 0,0091 (10) 0,0001 (5) 0,0126 (11) 0,0040 (7) 
S(I) 0,0019 (10) 0,0296 (6) 0,0094 (25) -0,0068 (11) 0,0072 (26) -0,0067 (17) 
S(2) 0,0037 (10) 0,0175 (5) 0,0118 (23) -0,0014 (11) 0,0057 (25) -0,0042 (14) 
S(3) 0,0070 (10) 0,0210 (5) 0,0099 (22) 0,0057 (12) 0,0139 (23) 0,0043 (15) 
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Pb ~ S ( 2  ) 

Fig. 1. Projection de la structure sur le plan (be) 

t . . t  / , 2  

b 0 1  2 3 A  
PbGeS3 

z 
z 

0 1 2 3 A  
Na2GeS3 

Fig. 2. Structure compar~e de PbGeSs et NazGeS3. 

~dres. Ces cha~nes admettent un axe h61icoidal d'ordre 
2 et se d6veloppent parall~lement b. l'axe c. La maille 
616mentaire comprend 2 types de chaines qui se dif- 
f6rencient par leur sens d'enroulement. Les cations 
Pb 2+ assurent la coh6sion entre ces cha~nes. 

Si nous rapprochons cette structure de celle de 
NazGeS3 (Olivier-Fourcade et al., 1972) (Fig. 2) nous 
trouvons le mSme type d'arrangement, arrangement 
comparable & celui rencontr6 dans les germanates 
NazGeO3 (Vollenkle, Wittman & Nowotny, 1971) et 
BaGeO3 (Hilmer, 1962) les silicates comme l'enstatite 
MgSiO3 (Warren & Modell, 1930) ainsi que dans les 
polyphosphates tel que L i P Q  (Hilmer & Dornberger- 
Schiff, 1956). Le motif de r6p6tition de la cha~ne aussi 
bien dans NazGeS3 que dans PbGeS3 (Fig. 3) est 
constitu6 par 2 unit6s t6tra~driques GeS4. La confor- 
mation de ces motifs est de type c~ non lin6aire. 

Nous avons rassembl6 dans le Tableau 4 les valeurs 
des distances et des angles caract6ristiques. (Nous rap- 
pelons aussi celles de Na2GeS3.) Nous constatons, 
comme pour toutes les cha~nes de ce type, que les 
liaisons Ge-S 'libres' sont nettement plus courtes (2,174 
et 2,187 ,~) que celles impliqu6es dans un pont Ge-S-  
Ge (2,249 et 2,253/~). Ace  sujet, on peut reprendre la 
th6orie d'une participation n avanc~e par Cruickshank 
(1961b) dans le cas de motifs t6tra~driques. Dans ce 
cas, cette participation n n'interviendrait qu'au niveau 
des liaisons Ge-S 'libres', les distances Ge-S des ponts 
ayant une valeur compatible avec une simple liaison 
(somme des rayons covalents=2,24 /~). L'angle du 
pont dans PbGeS3 (103,4 °) est plus petit que dans le 
cas de NazGeS3 (113,3°). Cette diff6rence a &6 aussi 
constat6e dans les oxogermanates, par exemple, l'angle 
du pont passe de 110,2 ° pour BaGeO3 ~t 120,7 ° pour 
Na2GeO3. 

Tableau 4. Distances (~) et angles (°) dans 
le tOtraOdre GeS4 

Ecarts types sont entre parentheses. 

PbGeS3 NazGeS3 
Ge--S(1) 2,249 (8) Ge--S(1) 2,150 (4) 
Ge--S(1) 2,253 (9) Ge--S(2) 2,219 (4) 
Ge--S(2) 2,187 (7) Ge--S(2) 2,247 (4) 
Ge--S(3) 2,174 (7) Ge--S(3) 2,181 (4) 
Ge--S(1)-Ge 103,4 (3) Ge--S(2)-Ge 113,3 (1) 
S(1)-Ge--S(1) 101,0 (3) S(2)-Ge--S(2) 114,8 (2) 
S(1)-Ge--S(2) 110,3 (3) S(2)-Ge--S(3) 108,8 (2) 
S(1)-Ge--S(3) 118,9 (3) S(2)-Ge--S(3) 96,5 (2) 
S(1)-Ge--S(2) 112,6 (3) S(1)-Ge--S(3) 116,4 (2) 
S(1)-Ge--S(3) 107,4(3) S(I)-Ge--S(2) 120,1 (2) 
S(2)-Ge--S(3) 106,6 (3) S(1)-Ge--S(2) 98,1 (2) 

Si nous consid6rons l'environnement de l 'atome de 
plomb [Fig. 4(a)], nous constatons qu'il est entour6 
par 5 atomes de soufre se trouvant 5. une distance 
moyenne de 2,93 A (Tableau 5), distance en accord 
avec celle trouv6e dans PbS, 2,97 A (structure type 
NaCI). Deux autres atomes de soufre [hachur6s, Fig. 
4(a)] sont beaucoup plus 61oign6s Pb-S(1')=3,469 et 
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Pb-S(1)=3,535 A, distances nettement superieures ~. 
la somme des rayons de van der Waals (3,02 A). Ils 
ne sont donc pas impliques dans le motif de coordina- 
tion du plomb. Si nous regardons plus en detail le 
polybdre de coordination du plomb [Fig. 4(b)], ce 
polyedre peut se decrire grossierement comme un oc- 
ta~dre form6 par les atomes de soufre S(2), S(2'), S(3), 
S(3'), S(3"), la sixi~me direction octa6drique 6tant oc- 
cupee par la paire libre du plomb (pb2+). Comme l'in- 
dique la valeur des angles (Tableau 5), cet octa~dre est 
fortement distordu. Cette distorsion peut s'expliquer 
par la presence des 2 atomes de soufre S(1) et S(I') 
[Fig. 4(a)] trop 61oignes pour faire partie du polyedre 
de coordination du plomb, mais qui interagissent avec 
les soufres S(2'), S(Y') et S(Y) ainsi qu'avec la paire 
libre et perturbent la regularit6 de l'arrangement. 

Tableau 5. Distances Pb-S (A) et angles (o) dans le 

Pb-S(2) 
Pb-S(2') 
Pb-S(3) 
Pb-S(3") 
Pb-S(3') 

polykdre de coordination du Pb 
Ecarts types sont entre parentheses. 

2,736 (7) S(2)--Pb-S(2') 84,9 
2,898 (8) S(2)--Pb-S(3) 69,9 
2,947 (7) S(2)--Pb-S(3") 74,8 
3,005 (7) S(2)--Pb-S(3') 82,2 
3,016 (8) S(2')-Pb-S(3) 94,4 

S(2')-Pb-S(3") 94,7 
S(2")-Pb-S(3') 165,9 
S(3)--Pb-S(3"') 142,4 
S(3)--Pb-S(3') 86,6 
S(Y')-Pb-S(3') 76,3 

Ce type de coordination du Pb 2+ 0/1 la paire libre 
d'electrons manifeste son importance stereochimique 
est & comparer avec ceux presentes par Lawton & 
Kokotailo (1972) dans Pb(C2HsOCS2)2, 
Pb(n-C3HvOCS2)2CsHsN et Pb[(i-CaHvO)2PS2]2. Darts 
ces trois types structuraux, les liaisons Pb-S les plus pro- 
ches de la zone de localisation de la paire libre sont 
plus longues que les liaisons Pb-S les plus eloignees. 
Ceci est bien constat6 dans notre cas puisque les quatre 
liaisons Pb-S les plus proches de la direction presumee 
pour la paire libre sont nettement plus grandes (valeur 
moyenne 2,97 A) que celles de la liaison Pb-S la plus 
610ignee [Pb-S(2)= 2,736 A]. I1 ne nous parak pas pos- 
sible d'expliquer de mani6re totalement satisfaisante 
les leg~res differences de longueur qui existent pour les 
quatre liaisons Pb-S les plus longues (6cart maximum 
0,1 A). 

Tous ces exemples sont en bon accord avec les pre- 
visions de la theorie VSEPR (Gillespie, 1972). En par- 
ticulier, dans notre cas, la coordination du Pb 2+ de 
type PbSsE correspond bien/t un arrangement geome- 
trique octa~drique; la paire libre E et la liaison Pb-S 
la plus courte se trouvent en position axiale. 

Le plomb, du fait de sa coordination avec cinq ato- 
mes de soufre, assure la cohesion entre les cha~nes 
(GeS3) 2"-, deux atomes de soufre [S(2') et S(3)] appar- 
tenant / t  une chaine, les trois autres S(2), S(Y), S(3") 
appartenant & la cha~ne voisine. 

3 a - / /  2 2 

2.,,,y~i~; ,., 

i l 2.249 2 181 :l 3 

2 ~ . i .  a 

PbGeS, Na. GoS. 

Fig. 3. Motif de repetition de la chaine dans PbGeS3 et Na2GeS3. 

(a) 

S(2) 

~ , . _ . ~ 8 2 ~ J ~ .  8° f ~ s(a" ) 

9" 9 ~ 0  05 ( 7 

o o  

(b) 
Fig. 4. Fnvironnement de l'atome de plomb. 



M. RIBES,  J. O L I V I E R - F O U R C A D E ,  E. P H I L I P P O T  ET M. M A U R I N  1395 

II est int6ressant de rapprocher ce travail de celui 
de Krebs et al. (1970). Ces auteurs, dans l'6tude de 
NazGeS3.7H20, ont montr6 qu'il s'agissait d 'une 
phase de formule NaaGe2S6.14H20 pr6sentant le poly- 
anion Ge2S 4- constitu6 de deux t6tra~dres li6s par une 
ar&e. C'est , / t  notre connaissance, le seul polythioger- 
manate poss6dant ce type d'arrangement. Les mol6- 
cules d 'eau doivent jouer un r61e important dans la 
structure en empachant la formation de chaines in- 
finies comme dans le cas des compos6s anhydres 
Na2GeS3 et PbGeS3. 

Tableau 6. Caractdristiques (distances et angles) 
des ponts Ge-S-Ge  

Ge-S-Ge Ge-Ge Ge-S 
(moyen) 

GeSz (h.t., h.p.) 107,5 ° 3,56 A 2,21 A 

Ge4S~o- f Na4Ge4S~o 106 3,55 2,22 
l Ba2Ge4Sl0 105 3,50 2,21 

(GeS3) 2n- J" PbGeS3 103 3,53 2,25 
t Na2GeS3 113 3,73 2,23 

Ge2S 4- Na6GezS7 113 3,77 2,26 

Nous avons rassembl6, dans le Tableau 6, les valeurs 
des angles, des distances Ge-S et Ge-Ge caract6risti- 
ques du pont Ge-S-Ge  dans les combinaisons reposant 
sur des arrangements de t6tra~dres mettant en com- 
mun un seul atome de soufre entre deux atomes de 
germanium diff6rents: GeSz haute temp6rature, haute 
pression (Prewitt & Young, 1965), Ge4S~o dans 
NaaGeaS10 et Ba2Ge4Sl0, (GeS3) 2n- dans Na2GeS3 et 
PbGeS3 et Ge2S~- dans Na6Ge2S7. Darts ces combinai- 
sons, chaque t6tra~dre partage respectivement quatre, 
trois, deux et un sommet avec d'autres t6tra6dres, par 
constitution du pont Ge-S-Ge dont les valeurs angu- 
laires restent tr6s voisines puisqu'elles oscillent entre 
103 ° et 113 °, les distances Ge-Ge &ant comprises entre 
3,50 et 3,77 A et la distance moyenne Ge-S &ant de 
2,23 A. 

Ainsi, l'6tude structurale de ce polythiogermanate 
de plomb pr6sentant un type original de coordination 

pour le cation Pb 2+ montre l'eft'et st6r6ochimique de 
sa paire libre d'61ectrons. Elle compl&e de plus notre 
connaissance des arrangements ~ pont Ge-S-Ge. 
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