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Abstract. SnS, orthorhombic, Pnma, a = 11.180 (6), 
b =  3.982 (2) ,c= 4.329 (3) A, Z = 4, V=  183 A3,dc= 
5.19 Mg m -a, #(Mo Ka) = 13.73 mm-L The crystal 
structure of SnS as determined previously by Hofmann 
[Z. Kristallogr. (1935), 92, 161-185] has been refined 
to a final R value of 0.041 for 418 reflexions collected 
with an automatic four-circle diffractometer (Mo Kff 
radiation). The structure can be described in terms of 
layers parallel to the (100) plane. Each Sn atom is 
surrounded by six S atoms forming a distorted 
octahedron with three Sn-S  bonds of 2.622 (3), 
2.662 (2) and 2.662 (2)/L These layers are linked 
together by weak S n - S . . . S n  and Sn . . .Sn  
interactions. 

Introduction. Les travaux qui concernent les compos6s 
sulfur6s d'&ain(II), dont la bibliographie a 6t6 rassem- 
bl6e dans un article r6cent (Del Bucchia, Jumas & 
Maurin, 1980), sont assez rares et souvent fragmen- 
taires. Ils mettent en jeu le sulfure stanneux SnS connu 
depuis de nombreuses ann6es (Herzenberg, 1932) et 
dont la structure cristalline a 6t6 &ablie par Hofmann 
(1935). Bien que le travail ait 6t6 men6 avec beaucoup 
de soin h partir d'intensit6s estim6es visuellement sur 
des clich6s de Weissenberg, il nous a sembl6 indispen- 
sable de pr6ciser cette &ude ~ l'aide de mesures 
d'intensit6 beaucoup plus fines. La connaissance 
pr6cise des angles et distances interatomiques dans SnS 
pr6sente un int6r~t fundamental pour la carac- 
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t6risation de la liaison Sn-S,  aucune interaction 
n'existant avec d'autres 616ments comme c'est le cas 
dans des combinations ternaires ou quaternaires. 

Les monocristaux de SnS pr6par6s par sublimation 
1173 K en tube de quartz scell6 sous vide (~0,1 Pa) se 
pr6sentent sous forme de plaquettes minces de couleur 
noire. L'6tude cristallographique pr61iminaire effectu6e 
~t l'aide de chambres de Weissenberg et de pr6cession 
de Buerger confirme les r6sultats ant6rieurs (Hofmann, 
1935; Mosburg, Ross, Bethke & Toulmin, 1961). Au 
cours des mesures trois r6flexions prises comme 
r&6rences ont permis de contr61er en function du temps 
la stabilit6 de l'orientation du cristal et la constance des 
intensit6s mesur6es. Toutes les intensit6s enregistr6es 
ont 6t6 corrig6es des facteurs de Lorentz, de polar- 
isation et des effets de l'absorption. Le facteur de trans- 
mission varie de 0,28 h 0,72 (programme de calcul 
DATAPH, Coppens & Hamilton, 1968). L'affinement 
de la structure, par moindres carr6s avec matrice 
compl6te, a 6t~ conduit dans le groupe d'espace Pnma 
en utilisant au d6part les param6tres atomiques 
d6termin6s par Hofmann (1935): Sn en position 4(c): 
0,115, ], 0,118; Sen position 4(c): 0,150, ~}, 0,522. 

Les d&ails exp6rimentaux concernant les mesures 
d'intensit6 sont pr6cis6s dans le Tableau 1 qui rassem- 
ble 6galement les r6sultats de l'affinement. Dans les 
calculs nous avons utilis6s les facteurs de diffusion 
atomiques publi6s par Doyle & Turner (1968). Les 
positions atomiques finales et les facteurs de tem- 
p6rature correspondants sont rassembl6s dans le 
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1904 SnS 

Tableau 1. Donndes expdrimentales concernant les 
mesures d'intensitd et l 'affinement de la structure de 

SnS 

Mesures d'intensit6 

Dimensions du cristal (mm) 
Appareillage 

Longueur d'onde Mo Ka (A) 
Mode de balayage 
Largeur de balayage (o) 
Vitesse de balayage 
Domaine angulaire (20 °) 
Stabilit6 des r6flexions 

standards (%) 
Nombre de r6flexions mesur6es 
Nombre de r6flexions observ6es 

[o(1)/1 <_ 0,301 

0,024 x 0,100 x 0,162 
Diffractom&re automatique 

/l quatre cercles Nonius CAD-4 
2 = 0,71069 
a~--20 
1,20 
Variable avec l'intensit6 
6-80 
+3 

655 
418 

Alinement [par moindres carr6s /~ matrice compl6te /~ l'aide du 
programme de calcul LINUS (Coppens & Hamilton, 1970)] 
Nombre de variables 12 
R = ~._]F o -- IFcl[/>~ IF.I 0,041 
Rw= 2. w'/21F o -  IFcll~ wV21Vo I 0,054 
Sch+ma de pond6ration w (a + 0,07Fo 2 + 0,004F3o) '/2 

Sn 
S 

Tableau 2. Param~tres f ina l spourSnS  

Les 6carts-type sont donn~s entre parenth6ses. 

B = 87r2(u 2) 
Position x y z (A 2) 

4(c) 0,11937 (5) ¼ 0,1194 (1) 0,92 (2) 
4(c) 0,1493 (2) ~ 0,5201 (5) 0,83 (6) 

D i s c u s s i o n .  Les atomes d'6tain sont environn6s par six 
atomes de soufre qui forment  un octa6dre tr6s d6form6 
(Fig. 1) dans lequel sont mises en 6vidence trois liaisons 
S n - S  relativement courtes et trois autres net tement 
plus longues. Darts ce motif  les angles S - S n - S  
s'6cartent tr6s nettement des valeurs id6ales de 90 et 
180 ° (Tableau 3). Les d&ormat ions  de cet environ- 
nement  sont caract6ristiques d 'une activit6 st6r6o- 
chimique de la paire 61ectronique non li6e de l '&ain(II).  
Son influence se manifeste selon une direction voisine 
de la perpendiculaire au centre de la face tr iangulaire de 
l 'octa6dre form6e avec les trois atomes de soufre les 
plus 61oign6s (Fig. 1). Cette coordinat ion interm6diaire 
entre la pyramide  trigonale (coordination trois) et 
l 'octa6dre (coordination six) est tr~s fr6quente pour 
l '&ain(II)  (Zubieta & Zuckerman ,  1978). 

La  structure de SnS peut alors &re d~crite ~ partir de 
ces motifs comme &ant constitu6e de feuillets, qui se 
d6veloppent parall61ement au plan (100). Si seuls les 
cinq atomes de soufre les plus proches de l '&ain 
formant  une pyramide  h base rectangulaire SSnS4 sont 
pris en consid6ration, la constitution de ces feuillets 
peut facilement &re d6crite par:  

- formation de chMnes infinies (SnS3), parall61ement 
~t la direction [010] par raise en c o m m u n  de deux ar&es 
6quatoriales oppos6es des pyramides ,  SSnS 4, tous 
leurs sommets  &ant dirig6s d 'un m6me c6t6 (Fig. 2a). 

- formation par de telles chaines identiques ad- 
jacentes  de deux couches (Fig. 2b,c), dans chaque cas 

Tableau 3. Distances (A) et angles (o) caractdristiques 
de la structure de SnS 

Les 6carts-type sont donn6s entre parenth6ses. 

Sn-S 2,622 (3) 
-2S 2,662 (2) 

-2S 3,287 (2) 
-S  3,385 (3) 

S-4S 3,704 (3) 
-2S 3,891 (4) 
-2S 3,982 (2) 
-2S 4,329 (3) 
-2S 5,690 (5) 

2S-Sn-S 89,02 (5) 
S-Sn-S 96,83 (9) 
S-Sn-S 74,55 (7) 

2S-Sn-S 117,01 (4) 
2S-Sn-S 92,78 (5) 
2S-Sn-S 162,66 (8) 
2S-Sn-S 76,71 (6) 
2S-Sn-S 79,11 (6) 

S-Sn-S 161,98 (4) 

Sn-2Sn 3,487 (2) 
-2Sn 3,982 (2) 
-4Sn 4,145 (2) 

Fig. 1. Environnement de l'6tain mettant en 6vidence l'activit6 
st6r6ochimique de la paire 6lectronique non li6e E. Les atomes 
sont repr6sent6s par leurs ellipsoYdes thermiques avec une 
probabilit6 de 99% (Johnson, 1965). 

Tableau 2;* les angles et distances interatomiques dans 
le Tableau 3. 

* Les listes des faeteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 36111:5 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant ~: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

(a) (b) (c) (d) 
Fig. 2. Sch6ma de formation des couches (SnS),. 
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Fig. 3. Projection de la structure de SnS sur le plan ac mettant en 
6vidence les diff6rentes interactions S n - S .  Les atomes hachur6s 
sont fi la co t ey  = ¼, ceux laiss6s en blanc fi la c o t e y  = 2. 

tous les atomes de soufre axiaux &ant situ6s du m~me 
c6t6 par rapport au plan d6fini par les atomes de soufre 
6quatoriaux. 

- formation du feuillet infini (SnS) n par les deux 
couches qui s'emboitent (Fig. 2d). 

Dans ces feuillets chaque pyramide SSnS4 partage 
donc ses huit ar&es avec huit pyramides voisines. 

Entre ces feuillets off se manifestent les paires 
61ectroniques non li6es (Fig. 3) n'existent que des 
interactions faibles qui sont de deux types: 

- interactions &ain-soufre, chaque atome d'&ain 
&ant impliqu6 dans une liaison Sn-S  particuli6rement 
longue (3,385 A). 

- interactions 6tain-&ain dont l'existence ne peut 
~tre totalement 61imin6e compte tenu des distances 

Sn-Sn entre feuillets de 3,487A, qui bien que 
sup6rieures sont comparables ~t celles rencontr6es dans 
flSn qui varient de 3,02 h 3,18/~, (Musgrave, 1963). 

La structure de SnS met donc en 6vidence des 
liaisons ~, caract6re covalent marqu6, dans le cas des 
liaisons Sn-S  les plus courtes, et une activit6 st6r6o- 
chimique de la paire 61ectronique non li6e de l'6tain(II). 
De telles consid6rations expliquent la formation de 
cette structure en feuillet qui se manifeste d'ailleurs par 
une cristallisation en plaquettes perpendiculaires ~t la 
direction [ 1001. 
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A b s t r a c t .  Fe22ZnTs, cubic, F43m, a = 17.963 (10)A, 
408 atoms per unit cell, V = 5796/ka; R = 0.091 for 
211 refined reflections. This complex structure is to 
some extent related to the ),-brass type. The clusters 
usually adopted to describe the ~brass structure can 
also be discerned in half of the unit cell of the title 
substance. Between these clusters the packing is 
different, but still of a related kind. 
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I n t r o d u c t i o n .  Despite the great technological and 
scientific importance of the Fe-Zn system, the struc- 
tures of at least three of the known phases have not 
been fully established. 

The cubic phase Fe3Znl0, commonly called F, was 
investigated by Brandon, Brizard, Chieh, McMillan & 
Pearson (1974), and shown to be of the ),-brass type; 
weak superstructure reflections, however, indicate that 
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