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Structure Cristalline de Zn4(P2S6)  3 
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Monoclinic system, space group B2/m; a = 21.41 (1), b = 6.552 (3), c = 10.680 (5) A, 7 = 122.28 (5)°; 
z = 2. The structure was solved by Patterson and Fourier syntheses and refined by the least-squares method 
to a final R value of 0.038 from 1312 independent single-crystal diffractometer data. The Zn atoms are 
tetrahedrally coordinated. There are two different P286 groups. One is analogous to P2S~ - in M~Ip2S6 . In 
the other, the two P atoms are linked by two S bridges. 

Introduction 

Ce compos6 a 6t6 pr6par6 ~ partir des 616ments. Zinc, 
phosphore et soufre, plac6s dans une ampoule de silice 
vid6e d'air et sc6116e, sont port6s tr6s progressivement 
jusqu'/t la temp6rature de 600°C.  Afin d'obtenir des 
monocristaux, le produit issu de ce traitement, de 
couleur jaune pgde, est ensuite maintenu pendant une 
semaine vers 400 °C. 

Le monocristal choisi pour d6terminer la structure a 
sensiblement la forme d'un parall616pip6de et mesure 
environ 130 x 100 x 50/am. Les spectres d'osciUation 
et de Weissenberg qu'il a permis de r6aliser avec le 
rayonnement Cu K~, montrent une maille monoclinique 
de dimensions: a = 2 1 , 4 1 ( 1 ) ;  b = 6 , 5 5 2 ( 3 ) ;  c =  
10,680 (5) A et ), = 122,28 (5) °. Les groupes spatiaux 
compatibles avec les conditions qui limitent l'existence 
des r~flexions sont B2, Bm et B2/m. 

Mesure de I'intensit~ des r~flexions 

L'intensit~ des r~flexions a &6 mesur~e h l'aide d'un 
diffractom&re automatique Enraf-Nonius CAD-4 
dans les conditions suivantes. Rayonnement utilis~: 
rayonnement Mo Ka isol6 par un monochromateur. 
Balayage to/20 d'amplitude s(°) = 0,80 + 0,40tg 0. 
0 < 0 < 3 0 ° ; - 3 0 < h  < 3 0 ; 0  < k < 9 ; 0 < l <  15. 
Indices des r~flexions choisies pour contr61er p~riodi- 
quement la stabilit6 des conditions de fonctionnement 
du diffractom&re: zJ00, 426 et 123. Chacune de ces 
r~flexions a ~t~ mesur~e dix lois. L'~cart-type relatif 
moyen sur les facteurs de structure qui leur corres- 
pondent est ~gal h 9 x 10 -3. Nombre de r~flexions 
mesur~es: 1914. Nombre de r6flexions utilis~es: 1312. 
Les intensit6s de ces derni~res v~rifient la relation 
I > 2 0  (I); cUes ont ~t~ corrig~es des facteurs de 
Lorentz et de polarisation. 
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D6termination de la structure 

Une analyse du monocristal ~t raide d'une microsonde 
61ectronique a conduit ~t la formule approch6e ZnP2S 6. 
L'6tude statistique des facteurs de structure normalis6s, 
calcul6s en admettant la pr6sence dans la maille de six 
unit6s formulaires de ce type, est favorable h l'hypoth6se 
d'une structure centrosym6trique, donc au groupe 
B2/m. Ce groupe a 6t6 confirm6 ult6rieurement par la 
r6solution de la structure. 

L'6tude de la fonction de Patterson tridimensionnelle 
a montr6, qu'en premi6re approximation, les atomes 

sont r6partis en couches planes parall61es /~ la face 
(001) et distantes les unes des autres d'environ c/6. 
De plus, elle a permis de calculer les positions 
approch6es d'une pattie des atomes de la structure. 
Comme il n'6tait pas possible, h ce stade, d'identifier 
avec certitude la nature de l'616ment pr6sent sur chacun 
des sites ainsi d6termin6s, ces derniers ont tous 6t6 
attribu6s au soufre. Les autres positions atomiques ont 
6t6 d6duites des sections de la densit~ 61ectronique. 

L'affinement des positions atomiques /l l'aide du 
programme des moindres carr6s de Busing, Martin & 
Levy (1962) a fait intervenir les facteurs de diffusion 

Tableau 1. Coordonn~es atomiques relatives (x 10 4) 

x y z 

Zn 3745 (1) 4228 (1) 3251 (1) 
S(1) 2595 (1) 2211 (4) 0 
S(2) 721 (I) 3018 (3) 0 
S(3) 3970 (I) 1787 (4) 0 
S(4) 4196 (1) 1667 (3) 3392 (I) 
S(5) 2468 (1) 2467 (3) 3397 (2) 
S(6) 842 (1) 3249 (3) 3508 (1) 
P(7) 3757 (1) 4604 (4) 0 
P(8) 241 (1) 6980 (3) 0 
P(9) 2812 (1) 9402 (4) 0 Fig. 2. Motif P2S6 du type I. 
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Fig. 1. Projection de la structure sur la face (001); Q ) S ,  O P, • Zn. Le nombre inscrit aupr+s de chaque atome indique sa 
coordonn6e relative sur c, en milli6me. 
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calcul6s par Cromer & Waber (1974). Ces facteurs ont 
ete corrig6s de la diffusion anomale (Cromer, 1974). 
La diff6renciation des sites est r6alis6e en calculant 
les distances interatomiques et en 6tudiant les environ- 
nements de chacun d'eux. La valeur finale obtenue pour 
le facteur R = ElF o - IFcll/EF o est 6gale b, 0,038. Les 
sections de la s6rie de Fourier des diff6rences (F o - Fc) 
montrent alors des ondulations d'amplitude n6gligeable. 

La maille contient 8 atomes de zinc, 12 atomes de 
phosphore et 36 atomes de soufre, soit deux unit6s 
formulaires Zn4(P2S6) 3. Les coordonn6es atomiques 
relatives sont rapport6es dans le Tableau 1.* 

Le groupe B2/m se trouve confirm6 par le far que les 
affinements effectu6s en admettant comme groupe 
spatial le groupe B2 ou le groupe Bm attribuent au 
facteur R des valeurs voisines de 0,10. 

STRUCTURE CRISTALLINE D E  Zn4(P2S6)3. 

Tableau 2. Principales liaisons interatomiques (A) et 
angles de liaisons (o) des deux types de motifs P2S 6 

Le chiffre [xl indique que la distance ou l'angle aupr6s duquel il est 
plac6 intervient x fois. 

Motif P2S 6 du type I 

P(8)-P(8) 2,222 (4) 
P(8)-S(2) 2,061 (3)[2] 
P(8)-S(4) 2,012 (2) 141 
S(2)-P(8)-S(4) 111,34 (8) 121 
S(4)-P(8)-S(4) 117,2 (1) 12] 
S(2)-P(8)-P(8) 99,2 (1) 121 
S(4)-P(8)-P(8) 108,05 (9) 121 

Description de la structure 

La Fig. 1 repr6sente la projection de la structure sur 
la face (001). Elle montre que Zna(P2S6) 3 peut &re 
consid6r6 comme form6 de couches d'atomes, dont 
l'orientation g6n6rale est voisine de celle des plans (2 i0). 
Cette organisation en couches tr6s denses, relativement 
61oign6es les unes des autres, explique que les cristaux 
du compos6 &udi6 se clivent tr6s facilement. Ces 
couches contiennent deux sortes de groupements P2S6, 
qui seront d6sign6s par la suite groupements de type I 
et de type II. Le type I (Fig. 2) est pr6sent deux fois 
dans la maiUe; il s'organise autour d'une liaison P -P ,  
longue de 2,22 A, et admet pour 616ment de sym&rie 
un axe binaire parall61e fi l'axe c. Les longueurs et les 
angles de liaisons qui le caracterisent sont rapport6s 
dans le Tableau 2. Ce type de groupement existe dans 
la famille de compos6s de formule gen6rale M~IP2S6 
off M = S n ,  Fe, Cd (Nitsche & Wild, 1970), dans 
lesquels il a sensiblement la m~me g6om6trie que dans 
Zn4(PES6) 3. Le deuxi6me type de groupement P2S6 
(Fig. 3) n'a, fi notre connaissance, jamais &6 d6crit 
jusqu'ici. Les deux atomes de phosphore, distants de 
2,88 A, sont reli6s par deux 'ponts soufre'. On peut 
consid6rer que les atomes qui le r6alisent, sont r6partis 
dans deux plans orthogonaux, dont l'intersection est 
la droite passant par les deux atomes de phosphore. 
L'un de ces plans, normal fi l'axe c, contient les atomes 
de soufre S(1) et S(3) et, par suite, les quatre liaisons 
P - S  constitutives des deux ponts. Dans l'autre plan, 
se trouvent deux atomes S(5) et deux atomes S(6). La 
maiUe contient quatre motifs P2S6 de type II, dont les 
caract6ristiques g6om6triques sont indiqu+es dans le 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont ete d6pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 33020:10 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant 
fi" The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 
13 White Friars, Chester CH 1 I NZ, Angleterre. 

Motif P256 du type II 

P(7)-S(1) 2,117 (3) 
P(7)-S(3) 2,124 (3) 
P(7)-S(6) 1,991 (2)[21 
P(9)-S(1) 2,125 (3) 
P(9)-S(3) 2,110 (3) 
P(9)-S(5) 2,001 (2)I21 
S(1)-P(7)-S(3) 94,0 (1) 
S(1)-P(7)-S(6) 114,61 (9) 
S(3)-P(7)-S(6) 113,69(9) 
S(6)-P(7)-S(6) 106,3 (1) 
S(1)-P(9)-S(3) 94,2 (I) 
S(1)-P(9)-S(5) 113,42 (8) 
S(3)-P(9)-S(5) 107,62 (9) 
S(5)-P(9)-S(5) 117,6 (2) 
P(9) S(3)-P(7) 86,0 (1) 
P(9)-S(1)-P(7) 85,8 (1) 

Fig. 3. Motif P256 du type II. 

Fig. 4. Environnement du zinc. 



P. M. BOUCHETIERE, P. TOFFOLI, P. K H O D A D A D  ET N. RODIER 387 

Tableau 3. Principales liaisons interatomiques (A) et 
angles de liaisons (o) de l'environnement du zinc 

Zn-S(2) 2,419 (2) 
Zn-S(4) 2,345 (2) 
Zn-S(5) 2,337 (2) 
Zn-S(6) 2,342 (2) 

S(2)-Zn-S(4) 105,83 (7) 
S(2)-Zn-S(5) 106,21 (8) 
S(2)-Zn-S(6) 104,08 (7) 
S(4)-Zn-S(5) 117,54 (8) 
S(4)-Zn-S(6) 114,31 (7) 
S(5)-Zn-S(6) 107,69 (7) 

//t~ n o 

v / a  a v / a  a 
/ a  v a a 

Fig. 5. Projection selon (001) de t6tra6dres de soufre environnant 
le zinc; • Zn. 

Tableau 2. Toutes les liaisons P - S  rencontr6es dans 
Zn4(PES6) 3 ont des longueurs du m6me ordre de 
grandeur que leurs homologues dans Ag4P2S 7 et CrPS 4 
(Toffoli, Khodadad & Rodier, 1977), AIPS 4 (Weiss & 
Sch~ifer, 1960), GaPS 4 (Buck & Carpentier, 1973). 
Darts les deux types de motifs P2S6, les degr6s d'oxy- 
dation du phosphore sont respectivement IV et V. Cela 
conf6re quatre charges n6gatives au premier et deux au 
second et permet d'6crire la formule de la combinaison 

2+ IV 4-- V 2-- Zn4 [(P2 $6) (P2S6)2 ]. Chaque atome de zinc 
(Fig. 4) est entour6 par quatre atomes de soufre qui 
forment un t6tra6dre irr6gulier. Les distances Z n - S  
(Tableau 3) varient de 2,33 ~i 2,42 A; elles sont donc 
voisines de celles rencontr6es dans le sulfure de zinc, 
soit 2,34 A (Wyckoff, 1963). La Fig. 5 repr6sente les 
projections sur la face (001) des t6tra6dres ZnS 4. 

Les atomes de soufre S(1) et S(3) forment les ponts 
soufre dans le deuxi6me type de motif P2S6. Ils ne 
sont li6s qu'~ deux atomes de phosphore. L'angle 
P - S - P  est voisin de 86 °. L'atome de soufre S(2) 
appartient au premier type de motif P2S6 . Son environ° 
nement comprend un atome de phosphore et deux 
atomes de zinc, r6alisant une pyramide ~ base triangu- 
laire. L'angle P - S - Z n  et les deux angles Z n - S - Z n  
mesurent respectivement 94,3 et l0 l, 1 o. 

Les trois atomes de soufre S(4), S(5), S(6) sont 
li6s chacun ~ un atome de phosphore et un atome de 
zinc. L'angle Z n - S - P ,  relatif ~ l'atome de soufre S(4) 
(motif du type I), est 6gal ~ 96,8 °. Les angles corres- 
pondants relatifs aux atomes de soufre S(5) et S(6) 
(motifdu type II) sont 6gaux b. 104,4 °. 
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