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I. Structure Cristalline de la Phase ~t de l'Iodosulfure d'Etain, 'Sn2SI2' 
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The crystal structure of ~-'Sn2SI2' was determined by the symbolic addition method. The cell is mono- 
clinic, space group B2/m with a=14.305 (6); b=17.281 (4); c=4.435 (8) A; y=110°28 (3)'; Z=6.  
Atomic parameters were refined to a final R = 0.045. This structure, slightly deficient in SnS, is charac- 
terized by large and pseudo hexagonal columns of I atoms around mixed S and Sn positions. The 
remaining Sn atoms are in trigonal prism sites. 

Les d6riv6s binaires de l'6tain(II) ont d6jS. fait l 'objet 
d'6tudes structurales, notamment pour les chalcog6- 
nures SnS (Mosburg, Ross, Bethke & Toulmin, 1961), 
SnSe (Okazaki & Ueda, 1956), et les halog6nures SnBr2 
(Masson & Howie, 1972), SnI2 (Howie, Moser & Tre- 
vena, 1972). Quant aux halog6nochalcog6nures stan- 
neux, peu de travaux leur ont 6t6 consacr6s. L'6tude 
syst6matique des syst~mes ternaires Sn-X-X'  (X=S, Se; 
X'=Br, I) nous a permis de mettre en 6vidence les com- 
pos6s stanneux suivants: les iodosulfures Sn2SIz ~ et fl, 
l'iodos616niure Sn3SeI 4 et le bromosulfure SnzSBr2 
(Th6vet, Nguyen-Huy-Dung & Dagron, 1972, 1973; 
Th6vet, 1975). 

Novoselova, Tordiya, Odin & Popovkin (1971) ont 
publi6 le diagramme de phases du syst~me SnS-Snlz 
et d6crit deux compos6s d6finis: Sn2S0.9012,20 et Sn3SI4. 
Notre 6tude de ce m~me systbme n'a r6v616 qu'un seul 
iodosulfure de formule approch6e Sn2SI2 mais qui pr6- 
sente un dimorphisme (Th6vet et al., 1972, 1973). Nous 
avons ensuite entrepris de r6soudre la structure cristal- 
line de ces deux vari6t6s Sn2SI2, ce qui nous a conduit 
~. modifier le diagramme de phases (Th6vet, 1975). 

L'article I de cette s6rie d6crit la structure de 'Sn2SI2' c~. 
Ce compos6 est pr6par6 par union directe du sulfure 
et de l'iodure d'6tain dans une ampoule de silice scell6e 
sous vide en chauffant ~ 300°C. I1 faut noter que cette 
phase c~ n'est obtenue uniquement qu'en pr6sence d'un 

16ger exc~s d'iodure d'6tain SnI2. Des monocristaux 
se forment par un recuit de treize jours 5, 315 _+4°C. 

Donn6es exp6rimentales 

L'iodosulfure 'Sn2SIz' ~ crigtallige le plus souvent en 
aiguilles rouges tr/~s fines. Nous avons choisi un mono- 
crigtal de forme parall616pip6dique allong6e suivant 
l'axe [001] et de dimensions 160 × 220 × 450 pro. 

Leg constantes du r6seau sont: a =  14,305 (6); b= 
17,281 (4); e=4,435 (8) A; c~=fl=90°; 9,=110°28 (3)' 
Z = 6 ;  0exp=5,21 g cm -3 et 0ca1=5,08 g c m  -3. ,u= 170 
cm -1 (/lMo K~). 

Les r6flexions hkl sont telles que h+l=2n ,  ce qui 
est caract6ristique des groupes spatiaux B2, Bm et 
B2/m. 

Les intensit6s de 1427 r6flexions ind6pendantes sont 
collect6es jusqu'~t l'angle 20--56 ° sur un diffractom~tre 
automatique ~. 4 cercles Nonius CAD-4 en utilisant 
le rayonnement K~ du molybd~ne filtr6 ~. partir d 'un 
monochromateur de graphite et un balayage sur 09-20 
dont l 'amplitude s est fonction de l'angle 0 selon 
s =  1,20 + 0,50 tg 0. Elles sont ensuite corrig6es des fac- 
teurs de Lorentz et de polarisation puis mises en 6chelle 
absolue par la m6thode statistique de Wilson. 

Les facteurs de structure normalis6s E sont calcul6s 
pour toutes les r6flexions en prenant comme facteur 
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d'agitation thermique celui trouv6 par la m&hode de 
Wilson, soit B=2,27  ~2..  

La distribution statistique des modules des facteurs 
de structure normalis6s E est tout 5- fait caract6ristique 
du groupe centrosym6trique B2/m. D'autre part, les 
valeurs des facteurs de structure normalis6s E des r6- 
flexions hkl de m~me parit6 en l sont identiques. Tous 
les atomes de la structure sont donc sur des miroirs m, 
de cotes 0 et ½. 

La structure de 'Sn2SI2' c~ est r6solue par la m6thode 
de l 'addition symbolique en utilisant le programme 
L S A M  (Germain & Woolfson, 1968) avec les facteurs 
de structure normalis6s E sup6rieurs 5- 1,2 (soit 157 E, 
la valeur la plus forte 6tant 6gale 5- 2,88). Les deux r6- 
flexions choisies pour fixer l'origine et les quatre phases 
symboliques utilis6es au d6part sont donn6es dans le 
Tableau 1. 

Tableau 1. Les deux rOflexions ehoisies pour fixer 
l'origine et les quatre phases symboliques utilis6es 

au dkpart 

h k l E Signe 
2 13 0 2,88 + } origine 
3 ~ 1 2,75 + 
9 8 1 2,63 a 
5 15 1 2,57 b 
7 5 1 2,30 c 
2 3 0 1,93 d 

Parmi les cinq solutions de signes donn6es par le 
programme 5. l'issue de ce calcul, nous retenons la pre- 
miere qui poss~de les figures de m6rite les plus 61ev6es 
et ofa les signes d6termin6s sont tous positifs. Le calcul 
d'une triple s6rie de Fourier avec comme coefficients 
les valeurs des E, accompagn6es de leurs phases pr6c6- 
demment 6tablies, fait appara~tre sur la carte six pics 
ind6pendants de m~me poids et un pic de poids 16g~re- 
ment plus faible. 

Les facteurs de diffusion de l'6tain et de l'iode 6tant 
tr~s proches, il est impossible a priori de distinguer aux 
rayons X ces deux sortes d'atomes. 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la Britlsh Library Lending Division (SuppIemen- 
tary Publication No. SUP 31395:17 pp., 1 microfiche). On 
peut en obtenir des copies en s'adressant ~t: The Executive 
Secretary International Union of Crystallography, 13 White 
Friars, Chester CH1 1NZ, Angleterre. 

Nous r6alisons alors un affinement des coordonn6es 
atomiques des sept atomes en leur attribuant la table 
de diffusion de l'6tain. Les facteurs de diffusion em- 
ploy6s sont ceux publi6s par Cromer & Waber (1965), 
et le programme utilis6 lors de l'affinement par la m6- 
thode des moindres carr6s est celui de Busing, Martin 
& Levy (1962). 

Apr~s plusieurs cycles d'affinement off tous les ato- 
mes sont suppos6s agit6s de faqon isotrope, le calcul 
d'une triple s6rie de Fourier fait apparaRre sur les 
cartes de densit6 61ectronique un pic de poids plus 
faible que nous attribuons 5- l 'atome de soufre. 

La distinction entre l'6tain et l'iode devient alors 
possible par l'6tude des distances interatomiques. Ce- 
pendant, deux des sites de l'6tain pr6sentent des fac- 
teurs d'agitation thermique (B= 3 5- 4) plus 61ev6s que 
ceux des autres atomes, faisant pr6sager une occupation 
partielle de ces sites. Nous affinons alors les multipli- 
cateurs de ces atomes, les facteurs d'agitation ther- 
mique 6tant alors fix6s 5. la valeur de 2,11 A2. Au terme 
de plusieurs cycles d'affinement et apr6s avoir attribu6 
5- chaque atome les facteurs d'agitation thermique ani- 
sotrope, le facteur R se stabilise 5- 0,045. Les 893 r6- 
flexions conserv6es r6pondent 5- la condition I>a(I) .  
Pour toutes les autres r6flexions qui sont faibles, nous 
avons naturellement v6rifi6 que le calcul donnait des 
facteurs de structure tr~s petits. 

Les termes fl~i du Tableau 2 sont ceux qui intervien- 
nent dans l'expression: exp [ -  (flllh 2 +fl22 k2 +fl33/2 + 
2fl~2hk + 2fll3hl+ 2flz3kl)]. Deux d'entre eux, (fl~3 et ,B23), 
sont nuls par raison de sym6trie. 

Le contenu de la maille, 6tabli 5- partir des facteurs 
d'occupation des sites obtenus dans l'affinement pr6- 
c6dent, est le suivant: (1) En ce qui concerne les sites 
totalement remplis, nous avons: 4 Sn(2)+ 4 Sn(4) soit 
8 atomes d'6tain, 4 S soit 4 atomes de soufre, 4 
I (1)+4 I (2)+4 I(3) soit 12 atomes d'iode. L'ensemble 
conduit 5- la composition: [8n8S4112] 4 -  en  admettant 
Pour l'6tain l'6tat d 'oxydation 2 + .  (2) Pour les 
six sites partiellement occup6s sur lesquels nous 
avons arbitrairement plac6 de l'6tain, les multiplica- 
teurs donn6s au cours de l'affinement conduisent 5-: 
(2 × 0,92) Sn(1)+(4 × 0,71) Sn(3) soit 4,68 atomes d'6- 
tain, ce qui ne correspond pas 5- la charge 4 + attendue. 

Mais ces six sites occupent dans le r6seau des posi- 
tions tr6s particuli6res 5- l'int6rieur de larges canaux 
pseudo-hexagonaux form6s par les atomes d'iode, et 
l 'on peut supposer que le soufre aussi bien que l'6tain 

Tableau 2. 'Sn2S12' 0~" coordonn6es etfacteurs d'agitation 
thermique ( × 104) des atomes (accompagn6s de leurs Ocarts types) 

x y z /~1, P~2 B33 /~12 /~13 =B~3 
Sn(1)=x(1) 0 0 0 32 (2) 62 (2) 170 (20) 37 (2) 0 
Sn(2) 2164 (2) 2753 (I) 0 41 (I) 21 (I) 340 (I0) 15 (I) 0 
Sn(3)=X(3) 3833 (2) 576 (2) 0 29 (2) 27 (1) 340 (20) 12 (1) 0 
Sn(4) 6204 (1) 4715 (1) 0 14 (1) 28 (1) 270 (10) 8 (1) 0 
S 1973 (5) 4203 (4) 0 17 (3) 13 (2) 220 (30) 6 (2) 0 
I(1) 5499 (1) 2417 (1) 0 21 (1) 24 (1) 250 (10) 15 (7) 0 
I(2) 7709 (1) 1183 (1) 0 35 (1) 23 (1) 330 (10) 13 (1) 0 
I(3) 8891 (I) 3742 (I) 0 18 (1) 23 (1) 230 (10) 9 (1) 0 
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est susceptible d'y prendre place. En faisant donc 
l'hypoth6se que ces sites sont occup6s en d6sordre sta- 
tistique par l'ensemble des six atomes (Sn4S2) qui man- 
quent pour assurer la stoechiom6trie, on introduit un 
nombre d'61ectrons 6gal ~t (4 × 50)+ (2 x 16)= 232. 

Or, dans les sites consid6r6s, l'affinement conduit 
placer l'6quivalent de 4,68 atomes d'6tain correspon- 
dant ~t (4,68 × 50)=234 61ectrons. Ces deux nombres 
sont 6gaux ~. 0,8 % pros, c'est-~.-dire aux erreurs de d6- 
termination pr6s. Nous pouvons donc admettre que 
ces six sites que nous d6signerons maintenant par X(I) 
et X(3) (Tableau 2) sont satur6s par quatre atomes de 
soufre, r6partis de fa~on d~sordonn6e dans les propor- 
tions suivantes: 

- sur les deux sites X(1) ofa se trouvent 92 61ectrons: 
1,76 Sn + 0,24 S, 

- sur les quatre sites X(3) off se trouvent 142 61ec- 
trons: 2,29 Sn + 1,71 S. 

Sur le premier site, l'6tain est donc environ sept fois 
plus abondant que le soufre; sur le second, les propor- 
tions sont sensiblement 6gales: 57 % d'6tain et 43 % de 
soufre. 

Un calcul des principales distances interatomiques 
est effectu6 pour d6crire et pr6ciser la structure. Les 
r6sultats obtenus sont report6s sur les sch6mas de la 
Fig. 1. 

D e s c r i p t i o n  d e  l a  s t r u c t u r e  

La structure est illustr6e par la Fig. 2. Dans la maille 
se remarquent deux sortes de groupements fondamen- 
taux: 

(1) Des prismes ~t base triangulaire form6s par l'iode 
et le soufre autour des atomes d'6tain Sn(2) et Sn(4). 
Deux types de prismes existent: 

- prismes de type A [environnement de Sn(2)] for- 
m6s uniquement par l'iode. La coordinence de l'6tain, 

TYPE B 
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" x ( ~  ~ ~ ~ ~ 1(3) 
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Fig. 1. Diff6rents types de poly6dres dans 'Sn2SI2' c~. Les dis- 
tances marqu6es d'une ast6risque semblent trop longues pour 
intervenir dans la coordination usuelle de l'6tain. (Les 6carts 
types sont indiqu6s entre parenth6ses.) 

z-O z=! 

® Iode 0 
. .  

÷ 

Fig. 2. Projection parall+le ~ c de la structure de 'Sn2SI2' e. 
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h premi6re vue, est 6gale & sept" un atome de soufre 
suppl6mentaire se trouve dans le plan 6quatorial du 
prisme, en avant de l'une des faces lat6rales. Toutefois, 
la distance Sn(2)-I(2) de multiplicit6 2 est plus longue 
que lcs autres distances observ6es dans ce prisme si bien 
que cette liaison est sfirement d'un type diff6rent. La 
coordinence de l'6tain se trouverait alors abaiss6e ~t 
cinq, si on ne tient pas compte de ces liaisons longues. 
D6jS. dans la structure de l'iodure d'6tain SnI2 (Howie 
et al., 1972), des longueurs de liaison de m~me ordre 
(3,72 A) s'observent 6galement dans le site prismatique 
de l'6tain. 

- prismes de type B [environnement de Sn(4)] form6s 
par deux ar~tes d'iode et une ar~te de soufre. A pre- 
mitre vue la coordinence de l'6tain est de huit: un 
atome de soufre et un atome d'iode suppl6mentaires se 
situent dans le plan 6quatorial du prisme, chacun en 
avant d'une face lat6rale. Ces deux liaisons encadrent 
l'ar~te de soufre. Dans ce prisme de type B, on re- 
marque encore des distances Sn(4)-I(1) et Sn(4)-I(3) 
de multiplicit6 2, plus longues que les autres. La co- 
ordinence de Sn(4) se trouverait alors abaiss6e ~t cinq 
si on ne fait pas intervenir ces trois liaisons longues. 
Nous discuterons de ces environnements darts l'article 
suivant qui dOcrit la structure de la phase fl de Sn2SI2. 

(2) Des prismes hexagonaux 
Les atomes d'iode dOlimitent de larges canaux hexa- 

gonaux ~t l'intOrieur desquels se trouvent les sites X(1) 
et X(3) qui contiennent en dOsordre statistique de 
l'Otain et du soufre. Ces prismes sont centrOs sur l'axe 
a de la maille en 0 et ½-. 

Cette disposition n'est pas sans rappeler celle des 
bronzes 5. tunnels dans les canaux hexagonaux desquels 
peuvent s'insOrer divers 616ments mOtalliques. On peut 
concevoir que dans les larges canaux hexagonaux de 
'Sn2SI2' 7 l'Otain et le soufre s'y disposent en proportion 
voulue pour ft. la fois remplir le canal et assurer la neu- 
tralit6 61ectrique de l'Odifice. La phase oc 'Sn2SI2' serait 
donc une 'structure' d'accueil. 

Conclusion 

La structure de la phase 0c comporte de larges canaux 
d'iode parall~les 5. [001],/t section hexagonale off sont 
situOs des sites mixtes pouvant 6tre occupOs par de 
l'Otain et du soufre. Cette disposition offre la possibilit6 
de phases solides non stoechiomOtriques. Pour le cristal 
6tudiO, nous avons trouv6 une formule presque exacte- 
ment stoechiomOtrique 'Sn2Sl2'. L'Ocart 6ventuel n'est 
pas assez grand pour qu'il puisse ~tre mesur6 par la 
diffraction des rayons X. 

Nous exprimons nos remerciements/i M le Profes- 
seur N. Rodier (Centre Universitaire Pharmaceutique 
de Chfitenay Malabry) dans le laboratoire duquel ont 
6t6 effectuOes les mesures des intensitOs. 
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