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Abstract 

The structure of Ga2S2Te (M r = 331.16) has been 
determined from single-crystal X-ray data. The cell is 
tetragonal, a = 7.09 (4), c :--: 10.21 (5) A, Z = 4, space 
group I4tmd, V = 1918 /ka, --xD29aK = 4.03 (8), D c = 
4.08 Mg m -a. The structure was refined to a final R of 
0.018. The Ga atoms are in fourfold, the Te atoms in 
twofold and the S atoms in threefold coordination. This 
structure is essentially built up of GaS3Te tetrahedra, 
which share their four apices in a three-dimensional 
arrangement. These tetrahedra are linked in chains 
which form layers parallel to the (001) plane. In two 
contiguous layers, the chains are successively parallel 
to the a and b axes. 

Introduction 

Au cours de l'&ude des syst6mes Ga2Sa-Ga2Te a, une 
nouvelle phase, Ga2S2_xTel+x (0 < x _< 0,17), a 6t~ 
mise en 6vidence par Maneglier-Lacordaire, Gh6mard, 
Rivet & Flahaut, (1978). Cette phase pr~sente une 
d6composition p~ritectique au niveau de la composition 
Ga2S2Te, a. la temperature de 1123 K. Elle est obtenue 
par union des 6l~ments gallium, tellure et soufre en 
ampoule de silice scell~e sous vide par chauffage 
progressif jusqu'a 1373 K puis refroidissement lent et 
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recuit ~ 973 K. Des monocristaux ont &6 isol6s de la 
preparation. Nous leur avons attribu+ la formule 
nominale GaESETe. 

Techniques exp~rimentales 

Les cristaux sont transparents, de couleur jaune, sans 
forme geom&rique particuli~re. Nous avons choisi 
un monocristal de forme sensiblement parall~l~- 
pip~dique, de dimensions 300 x 100 x 80 lam environ. 
Une &ude pr~liminaire a l'aide d'une chambre de 
Weissenberg a permis de determiner la maille cristal- 
line: quadratique, de groupe spatial 141md (groupe 
ponctuel 4ram) ou 142d (groupe ponctuel 42m). (hkl: 
h + k + l =  2n; hhl + l =  4n.) 

Les param~tres ont 6t~ affin~s ~ partir des diffracto- 
grammes de poudre en utilisant la m&hode des 
moindres carr~s. La masse volumique a &~ mesur~e par 
pycnom~trie ~ 293 K. 

Les intensit~s de 397 r~flexions ind~pendantes non 
nulles ont 6t~ collect6es jusqu'~, l'angle 20 = 65 o sur un 
diffractom~tre ~ quatre cercles Philips en utilisant le 
rayonnement Ka du molybd6ne (monochromateur de 
graphite) (/~ = 17,0 mm-~). 

L'ambigu'it6 entre les deux groupes spatiaux pos- 
sibles ne peut pas &re lev6e par l'&ude de la r6partition 
statistique de la valeur des modules de facteurs de 

© 1979 International Union of Crystallography 



A. MAZURIER,  S. M A N E G L I E R - L A C O R D A I R E ,  G. G H E M A R D  ET S. JAULMES 1047 

structure normalis~s. En effet, les deux groupes sont 
d~pourvus de centre de sym&rie et la r6partition des E 
qui confirme pr6cis6ment la non-centrosym6trie ne 
diff6re pas sensiblement de l'un ~ rautre groupe. Nous 
avons choisi, a priori, le groupe I41md par suite 
de consid6rations chimiques li~es aux positions 
6quivalentes de chacun des deux groupes I4~md et 
I42d. Cette hypoth6se sera confirm6e par la d6ter- 
mination de la structure. 

Cette maille quadratique I s'inscrit dans une maille 
pseudocubique fi faces centr6es, pr~sentant une d~for- 
mation quadratique: a'o/a o = 1,02, avec pour para- 
m&res a 0 = 10,02 et a~ = 10,21 A. Le param&re c 
de notre maille quadratique correspond au param6tre 
a~ du pseudo-cube, tandis que a correspond fi la demi 
diagonale de la face ayant a 0 pour ar&e. 

D6termination et affinement de la structure 

Nous avons r6solu la structure en deux &apes: 
localisation des atomes de tellure et de gallium par les 
m&hodes directes puis recherche de la position des 
atomes de soufre par calcul d'une s~rie de Fourier des 
diff6rences. 

Les facteurs de structure normalis6s, E, sont calculus 
pour toutes les r6flexions en prenant comme facteur 
d'agitation thermique celui obtenu par la m~thode 
statistique de Wilson (1942). 

La distribution statistique des E confirme la non- 
centrosym&rie de la structure. Les 120 E de valeur 
sup~rieure h 1,12 sont introduits dans le programme 
MUL TAN de Germain, Main & Woolfson ( 19 71) pour 
obtenir leurs phases. 

Un calcul de densit~ de Fourier des E / t  partir de la 
solution ayant la figure de m6rite la plus 6levee fait 
apparaitre, dans l'unit6 asym&rique, deux pics de poids 
diff6rents: un pic de poids important correspondant/t la 
position 4(a) que l'on attribuera fi l 'atome de tellure et 
un pie de poids moindre correspondant /~ la position 
8(b) que l'on attribuera fi du gallium. 

Les positions de ces deux atomes, obtenues par les 
m&hodes directes, permettent une bonne interpr&ation 
de la fonction de Patterson. 

Un affinement avec des deux atomes est alors r~alis6 
avec le programme de Busing, Martin & Levy (1962) et 

converge rapidement b. R = 0,22. Une s~rie de Fourier 
des differences effectu6e ~ partir des phases de ces 
atomes permet de d~terminer la position de l'atome de 
soufre en 8 (b). 

L'introduction dans l'affinement de tous les atomes 
affect6s de coefficients d'agitation thermique isotrope 
fait descendre R h la valeur 0,093. Un nouveau cycle 
d'affinement, off l'on introduit une correction de 
l'extinction secondaire dans le cristal, selon une 
m6thode simplifi~e qui d~rive de la formulation de 
Zachariasen (Coppens & Hamilton, 1970), et 
l'agitation thermique anisotrope de tous les atomes, 
donne un R de 0,047. 

Enfin, une correction d'absorption est r6alis6e en 
assimilant le cristal h u n  parall616pip~de (300 x 100 x 
80 lam) au moyen du programme de Ibers d'apr6s la 
m&hode analytique d6crite par de Meulenaer & Tompa 
(1965). 

Un dernier cycle d'affinement tenant compte aussi de 
la diffusion anomale permet de stabiliser R ~t la valeur 
finale de 0,018.* La bonne convergence de cette 
structure ~ une valeur aussi basse du R ne peut que 
confirmer le choix du groupe spatial I4lmd. 

Les diff~rents affinements ont 6t~ r~alis~s ~ l'aide des 
facteurs de diffusion donn~s par International Tables 
for  X-ray Crystallography (1974). 

Le Tableau 1 donne les coordonn~es des atomes et 
leurs facteurs U~j d'agitation thermique. 

Description de la structure 

Darts cette structure, l'atome de gallium pr~sente la 
coordinence quatre. I1 a un environnement t6tra6- 
drique. Chaque t6tra6dre d6form6 est constitut6 de 
trois atomes de soufre et d'un atome de tellure (Fig. 1 et 
Tableau 2). 

L'atome de tellure a la coordinence deux. I1 est 
commun ~i deux t6tra~dres ci-dessus d~crits et n'est li~ 
qu'~t deux atomes de gallium. Les distances G a - T e  de 

* La liste des facteurs de structure a ~t~ d6pos~e au dbp6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 34268:4 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant a: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH l 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques et facteurs d'agitation thermique 

Tousles param&res sont multiplies par 104. Les ~carts-type sont entre parenth6ses. Le facteur de temperature est exprim6 par la formule: 

exp [-2zt2(U11 h2a .2 + U22k2b .2 + U3312C .2 + 2UiEhka*b* + 2U13hla*c* + 2U23klb*c*)]. 

Position x y z Ull U22 U33 U23 
Te 4(a) 0 (0) 0 (0) 0 (0) 121 (3) 313 (3) 139 (3) 0 (0) 
Ga 8(b) 0 (0) 2225 (l) 4103 (1) 161 (3) 108 (3) 122 (3) -15 (3) 
S 8(b) 0 (0) 2564 (2) 6355 (2) 128 (6) 131 (6) 103 (3) -37 (3) 
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Fig. 1. Arrangement des t6tra~dres lGaS3Tel. 

Tableau 2. Environnement des atomes (dcarts-type 
entre parentheses compte tenu des incertitudes sur les 

param~tres de la maille) 

Ga-Te II 2,556 (1) A 
Environnement de Ga Ga-S 2,307 (2) 

Ga-S u' 2,353 (l) 
Ga-S m' 2,353 (1) 

Environnement de Te Te-Ga"' 2,556 (1) 
Te-Ga ul' 2,556 (1) 

S-Ga 2,307 (2) 
Environnement de S S-Ga u 2,353 (1) 

S-Ga ul 2,353 (1) 

La nomenclature adopt6e pour les atomes est la suivante: 

(i) 0 ~ , z  
I 1 (ii) y,~,~+z 

(iii) p, 1 1 "~, ;~ + g 
( , )  . i l l  1~ 

2,556 A indiquent que la liaison est fi caract6re 
covalent. Dans l'&ude de la structure de Ga2Te 5 
(Julien-Pouzol, Jaulmes & Alapini, 1977) la distance 
Ga--Te &ait de 2,64 A. 

L'atome de soufre a la coordinence trois. I1 est 
commun ~t trois t&ra6dres d6crits ci-dessus, dont deux 
ont une ar&e commune S -S .  I1 est 1i6 fi trois atomes de 
gallium dispos6 approximativement sur trois des 
sommets d'un t&ra6dre dont le quatri~me sommet 
serait inoccup6 et se trouve au-dessus du plan de ceux- 
ci. 

On peut envisager l'arrangement tridimensionnel de 
cette structure en partant des t6tra6dres (S3Te) cons- 
truits autour des atomes de gallium: ces t6tra6dres 
forment des cha3nes perpendiculaires entre elles, selon 
les deux directions Ox et Oy de la maille (Fig. 2). 
Chaque chaine est constitu6e de ces t&ra~dres mettant 
en commun, alternativement une ar&e S - S  perpen- 
diculaire fi la direction de la chaine (les deux atomes de 
soufre se situant fi une cote 6gale) et un sommet tellure, 
qui se projette sur le milieu de l'ar~te commune S - S  de 

la chaine perpendiculaire. Selon l'axe d'empilement c, 
les cha'mes se croisent alternativement de telle faqon 
que chaque atome de soufre constitue alors le sommet 
commun fi trois t&ra6dres, assurant ainsi la liaison 
entre les deux s6ries de chaines perpendiculaires (S~ 
pour deux cha3nes A et B, Fig. 2). On note d'ailleurs 
que tout atome de soufre est partag6 entre deux chMnes 
situ6es fi des cotes diff~rentes. 

Dans une m~me chMne, la distance G a - G a  est 
beaucoup plus courte lorsque les deux atomes de 
gallium se trouvent de part et d'autre de l'ar&e 
commune S - S  (3,156 A) plut6t que de part et d'autre 
de l'atome de tellure (3,933 A). 

I1 est ~t remarquer que les atomes de gallium 
occupant quatre t&ra6dres voisins forment eux-m~mes 
un t&ra6dre dont les ar&es valent respectivement 
3,156, 3,933 et 4 x (3,583) A. La plus courte distance 
entre deux atomes de gallium, 6gale h 3,156 A, est 
rapprocher des distances observ+es dans Ga2S a (Collin, 
Flahaut, Guittard & Loireau-Lozac'h, 1976); Ga2Se 3 
(Gh~mard, Ollitrault-Fichet & Flahaut, 1976) ou 
Ga2Te 5 (Julien-Pouzol, Jaulmes & Alapini, 1977). Elle 
est tr6s sup+rieure fi la distance observ~e lorsqu'il y a 
liaison G a - G a ,  dans GaS (Hahn & Frank, 1955) et 
dans GaSe (Kuhn, Chevalier & Rimsky, 1975). 

Dans le cas de Ga2S2Te, il existe naturellement de 
nombreux t6tra6dres vides (Tableau 2): 

- soit form,s d'atomes de chalcog6ne et ne contenant 
pas d'atomes de gallium, 

- des t&ra+dres form,s d'un atome de tellure et trois 
atomes de soufre, 16g6rement plus petits que les 
pr6c6dents (A sur la Fig. 2), 

- d e s  t&ra6dres form6s de deux atomes de tellure et 
deux atomes de soufre, 

- d e s  t6tra6dres form6s de quatre atomes de soufre 
(B sur la Fig. 2). 

A 

! 
i 

B 

• s o 

O Te  

Fig. 2. Projection des chalnes de t&ra6dres [GaS3Tel n parall61e- 
ment ~t la direction e. 
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Cette s t ructure peut  done &re d6crite par  des files de 
chaines infinies de t&ra&lres (GaS3Te) n, parall61es 
entre elles, fi la cote moyenne  z = 0,16 du gallium. Au- 
dessus de cette couche (h la cote moyenne  z = 0,41 du 
gallium) une s6rie identique de chahaes parall~les entre 
elles, perpendiculaires b. la pr6c6dente, forme une 
deuxi6me assise. 

D ' u n  point de vue plus g6n6ral, le r6seau tri- 
dimensionnel de chaque  type d 'a tomes ,  pris s6par6- 
ment, est un r6seau de type c.f.c, avec seulement un 
a tome de gallium sur deux ou un a tome de soufre sur 
deux. C 'es t  sans doute ce qui permet  d ' interpr6ter les 
d i ag rammes  de poudre  par  une maille pseudocubique.  

Les Tableaux 2, 3 et 4 donnent  les principales 
distances et les pr incipaux angles. 

Tableau 3. Dimensions des ar~tes (A) des divers types 
de tdtraddres (dcarts-type entre parentheses) 

T6tra6dres 1 Teet 3 S T6tra6dres 1 Te et 3 S 
contenant 1 Ga vides 

Te-S hi' 4,290 (2) Te-S 4,133 (2) 
Te-S' 4,178 (1) Te-S H 4,151 (1) 
Te-S v 4,178 (1) Te-S HI 4,151 (1) 
S ' -S Hi' 3,573 (1) S-S II 3,573 (1) 
Sv-S IH' 3,573 (1) S-S m 3,573 (1) 
S ' -S I' 3,636 (3) SILS IH 3,453 (3) 

T&ra6dres 2 Te et 2 S T&ra6dres 4 S 
vides S-S I 3,636 (3) 

Te--Te II 4,364 (1) S~LS m 3,453 (3) 
Te-S H 4,151 (1) S-S I~ 3,573 (1) 
Te-S m 4,151 (1) S-S m 3,573 (1) 
TeH-S n 4,133 (1) S~-S ~ 3,573 (1) 
Teil--S Ill 4,133 (1) SI-S m 3,573 (1) 
S~LS In 3,636 (3) 

T6tra6dres 4 Ga 

Ga-Ga  I 3,156 (1) 
GalLGa m 3,933 (3) 
Ga-Ga II 3,583 (1) 
Ga-Ga  Ill 3,583 (1) 
GaLGa" 3,583 (1) 
GaLGa m 3,583 (1) 

Tableau 4. Angles relatifs (o) aux divers environne- 
ments (dcarts-type entre parenthdses) 

Environnement de Ga 

Environnement de Te 

Environnement de S 

TelI-Ga-S 91,81 (2) 
T e L G a - S  "' 83,39 (2) 
Tell-Ga-S ul' 83,39 (2) 
S - G a - S  H' 100,15 (5) 
S - G a - S  Hi' 100,15 (5) 
SW-Ga-S Hi' 94,44 (6) 

Gall '-Te-Ga IH' 100,61 (4) 

G a - S - G a  II 100,54 (5) 
G a - S - G a  m 100,54 (5) 
GaH-S-Ga HI 84,24 (5) 

Cette  structure,  cont ra i rement  h celles de Ga2S 3 
(Collin, F lahaut ,  Gui t ta rd  & Loi reau-Lozac 'h ,  1976), 
Ga2S 3 (Gh~mard ,  OUitrault-Fichet & Flahaut ,  1976) et 
Ga2Te 3 (Hahn  & Klingler, 1949), ne se ra t tache  pas 
aux structures t&ra6driques de type wurtzite ou blende. 
Dans  les surs t ructures  qui ont 6t6 d6crites pour  Ga2S a, 
les a tomes de gallium se disposent  de fagon ordonn~e 
sur les sites des a tomes  m&alliques de la wurtzite et de 
la blende. Malgr6 cette difference des s tructures de 
base, on retrouve,  dans  les sesquichalcog~nures G a 2 X  3 
et dans  Ga2S2Te, les m6mes caract6res  essentiels, 
savoir:  

- L a  presence de t&ra6dres de chalcog6nes ne 
contenant  aucun a tome m&allique et done 'vides' .  

- L a  liaison des non-m&aux  h deux ou trois a tomes 
de gallium dispos6s sur les sommets  d 'un t6tra~dre 
dont  les autres sommets  sont inoccup6s. Mais  dans  
Ga2S 3 et Ga2Se3, le chalcog~ne a deux sortes d'en- 
vi ronnements :  soit dicoordin6, soit tricoordin6. Darts 
GaES2Te, c 'est  le tellure qui a r env i ronnement  
dicoordin6 tandis que le soufre a l 'environnement  
tricoordin6. 

-L 'env ironnement  du gallium par  un t&ra6dre de 
non-m&aux.  

La  diff6rence essentielle entre ces deux s~ries de 
structures,  celles des sesquichalcog~nures,  et celle de 
GaESETe, provient  de l ' a r rangement  des chalcog~nes. 
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