
MARCEL TOUBOUL, CORNEILLE IDOURA ET PAUL TOLEDANO 1655 

Rff~rences 

BECKER, P. J. & COPPENS, P. (1975). Acta Cryst. A31,417-425. 
BELYAEV, I. N., DOROSHENKO, A. K. t~ NESTEROV, A. A. (1971). 

Russ. J. Inorg. Chem. 16, 1389-1390. 
BROWER, W. S., PARKER, H. S., ROTH, R. S. & WARING, J. L. 

(1972)../. Cryst. Growth, 16, 115-120. 
BUSING, W. R., MARTIN, K. O. & LEVY, H. A. (1964). ORFFE. 

Rapport ORNL-TM-306. Oak Ridge National Laboratory, 
Tennessee. 

COPPENS, P., LEISEROWITZ, L. & RABINOVICH, D. (1965). Acta 
Cryst. 18, 1035-1038. 

FILOWITZ, M., KLEMPERER, W. G. & SCHUM, W. (1978). J. Am. 
Chem. Soe. 100, 2580-2581. 

FUCHS, J., HARTL, H., HUNNIUS, W.-D. & MAHJOUR, S. (1975). 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 14, 644. 

GATEHOUSE, B. M., JENKINS, C. E. & MISKIN, B. K. (1983). J. 
Solid State Chem. 46, 269-276. 

GATEHOUSE, B. M. & LEVERETT, P. (1971). J. Chem. Soc. A, pp. 
2107-2112. 

GATEHOUSE, B. M., LLOYD, D. J. & MISKIN, B. K. (1972). Natl 
Bur. Stand. US Spec. Publ. 364, pp. 15-27. 

GATEHOUSE, B. M. & MISKIN, B. K. (1975a). J. Solid State Chem. 
15, 274-282. 

GATEHOUSE, B. M. & MISKIN, B. K. (1975b). Acta Cryst. B31, 
1293-1299. 

International Tables for X-ray Crystallography (1974). Tome IV. 
Birmingham: Kynoch Press. 

JOHNSON, C. K. (1965). ORTEP. Rapport ORNL-3794. Oak Ridge 
National Laboratory, Tennessee. 

KREBS, B. & PAULAT-BOSCHEN, I. (1982). Aeta Cryst. B38, 
1710-1718. 

MAIN, P., WOOLFSON, M. M., LESSINGER, L., GERMAIN, G. & 
DECLERCQ, J.-P. (1974). MULTAN74. A System of Computer 
Programs for the Automatic Solution of Crystal Structures from 
X-ray Diffraction Data. Univs. de York, Angleterre, et Louvain- 
La-Neuve, Belgique. 

RAGHUCHANDRA KINI, M., UDUPA, M. R. & ARAVAMUDAN, G. 
(1973). Curr. Sci. 42, 536-537. 

SAXENA, R. S. 8~, MITTAL, M. L. (1964). IndianJ. Chem. 2, 30-32. 
SHANNON, R. D. (1976). A cta Cryst. A32, 751-757. 
TOLI~DANO, P. & TOUBOUL, M. (1978). Acta Cryst. B34, 3547- 

3551. 
TOL~DANO, P., TOUBOUL, M. & HERPIN, P. (1976). Acta Cryst. 

B32, 1859-1863. 
TOUaOUL, M. & TOL~DANO, P. (1975). J. Appl. Cryst. 8, 398-400. 
TOUBOUL, M., TOL~DANO, P. & PEREZ, G. (1974). C.R. Acad. Sei. 

Sdr. C, 278, 417-419. 

Acta  Cryst. (1984). C40, 1655-1658 

Structure du Trisulfure d'Antimoine et deTrithallium, Tl3SbS 3 
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(Recu le 30 mars 1984, aceept~ le 2 mai 1984) 

Abstract. M r = 8 3 1 . 0 4  , rhombohedral, R3m,  a =  
9.519(5),  c =  7-364 (3) A, V = 5 7 8 ( 1 ) A  3, Z = 3 ,  
O m = 7.16, D x = 7.10 Mg m -3, Mo Kfi, 2 = 
0.71069 A, ~ = 67.01 mm -l, F(000) = 1000, room 
temperature, R =0 .041  for 185 observed reflections. 
The structure of T13SbS 3 is characterized by a very high 
activity of the 5s z lone pair of the antimony(Ill) atom, 
with 3 + 3 coordination by sulphur atoms. The SbS 3 
groups are strongly bound to three T1 atoms, through 
S b - S - T I  bridges, to give T13SbS12 groups. The 
three-dimensional network of this structure is built up 
from hexagonal close packing of (T1, S) atoms with 
intercalated Sb atoms. 

Introduction. Dans le cadre de la recherche de 
nouveaux mat6riaux semiconducteurs, l'&ude du sys- 
t6me T12S-Sb2S 3 (Bohac, Br6nnimann & Ga/imann, 
1974; Botgros, Zbigli, Stepanov, Stanchu & Chumak, 
1976) a permis de mettre en 6vidence l'existence de trois 
phases nouvelles correspondant aux formules: TIaSbS a, 
T1SbS 2 et TISbsS 8. 

0108-2701/84/101655-04501.50 

L'6tude physique relative au compos6 T1SbS2, qui 
pr~sente une fusion congruente (757 K) et un comporte- 
ment ~lectrique de type semiconducteur avec un gap de 
1,7 eV, met l'accent sur des propri6t6s int6ressantes de 
photoconductivit6 (Bohac et al., 1974). Le caract6re 
lamellaire marqu6 de ce compos6 illustr6 par sa 
cristallisation en plaquette mince est expliqu6 par sa 
structure (Rey, Jumas, Olivier-Fourcade & Philippot, 
1983). Celle-ci met en 6vidence des feuillets infinis, 
faiblement reli6s entre eux, construits par encha~ne- 
ments de bipyramides trigonales SbS4E [ E = p a i r e  
61ectronique non li6e de l'antimoine(III)]. 

L'6tude structurale du compos6 T13SbS3, 6galement 
fusion congruente (615 K), fait l'objet du travail que 
nous pr6sentons ici. Les donn6es cristallographiques 
pr6alablement publi~es (syst6me monoclinique avec 
a = 11,28, b = 6,95, c = 7,45 ,A, f l =  104°; Botgros et 
al., 1976) n'ont pu &re confirm6es. 

Partie exp6rimentale. Monocristaux pr6par6s (en tube 
de quartz scell~ sous vide) fi partir du m61ange 
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Tableau 1. ParamOtresfinals pour TI3SbS 3 

Position x y z B~q(A ~) 
Sb 3(a) 0 0 0 1,56 (3) 
TI 9(a) 0,46143 (7) -0,46143 (7) 0,0905 (4) 3,87 (3) 
S 9(b) 0,7963 (4) -0,7963 (4) 0,176 (1) 2,3 (2) 

stoechiom&rique 3T12S + 5b283, port6 pendant quel- 
ques heures ~. une temperature de 650 K suprrieure fi sa 
temprrature de fusion puis refroidi lentement fi la 
vitesse de 2 K h -~. Le produit se pr~sente sous forme d'un 
culot fondu noir d'oti se d&achent facilement de petits 
6clats monocristallins. D m par pycnom&rie. L'&ude 
pr~liminaire par diffraction X sur monocristal ~ l'aide 
d'une chambre de prrcession de Buerger nous a permis 
de mettre en 6vidence une maille de sym&rie rhom- 
bordrique, groupes d'espace R3, R3, R32, R3m ou R3m. 
Param&res cristallins affinrs fi l'aide des donnres du 
diagramme de diffraction X sur poudre (14 rrflexions). 
Mesures d'intensit6 enregistrres ~ l'aide d'un diffrac- 
tom&re automatique Nonius CAD-4 utilisant la 
radiation K~t du Mo monochromatis~e par graphite. 
Volume du cristal 0,00132mm a, mode de balayage 
o9-20, largeur de balayage 1,20 °, vitesse de balayage: 
variable en fonction de l'intensit~; 4 < 20 < 60°; h: 0 '~ 
13; k: 0 fi 13; l: 0 fi 10. Trois rrflexions standards 
(stabilitY: +4%) prises comme rrfrrences permettent de 
contrrler pbriodiquement la stabilit~ d'orientation du 
cristal et des intensitrs mesur~es. Nombre de r~flexions 
mesurres: 235; nombre de rrflexions observres [tr(I)/ 
I < 0,40]: 185. Les intensitrs ainsi enregistr~es ont &6 
corrigres des facteurs de Lorentz, de polarisation et des 
effets dus fi l'absorption, facteur de transmission varie 
de 0,127 fi 0,361 (programme de calcul DATAPH; 
Coppens & Hamilton, 1968). Positions des atomes 

~ lourds d'antimoine et de thallium d&erminres fi l'aide 
d'une synthrse de Patterson tridimensionnelle dans 
deux groupes d'espace non centrosym&riques pos- 
sibles: R3 et R3m. L'origine suivant l'axe z drfinie par 
la crte de l'antimoine z = 0. Affinement des positions de 
ces atomes: T1 en 9(b) et Sn en 3(a) dans R3, suivi de 
srries de Fourier 'diffrrence', permet de localiser 
l'atome de soufre ind6pendant en position 9(b). Vi- 
brations thermiques anisotropes; dernier affinement 
(bash sur F) converge vers R =0,044 pour 20 
param&res affinrs. Sur la base de ces rrsultats un 
affinement conduit dans le deuxirme groupe d'espace 
possible (R3m) converge vers R =0,041 pour seule- 
ment 14 paramrtres affinrs. La comparaison de ces deux 
affinements permet d'avancer que R3m est le plus 
vraisemblable car les coordonnres atomiques finales 
obtenues dans R3 ne diffrrent pas statistiquement de 
faqon significative des coordonnres finales obtenues 
dans R3m. R~ = 0,049, w = (a + 0,01 Fo 2 + 0,001 x 
Fo3) 1/2. Rapport A/tr= 0,001. Facteurs de diffusion 

de tous les atomes corrig~es de diffusion anomale 
(International Tables for X-ray Crystallography, 
1974). Le Tableau 1 rassemble les positions atomiques 
finales et les facteurs de temprrature correspondants.* 

Discussion. La structure de T13SbS 3 est caractrris6e 
localement par la trrs grande activit6 strrrochimique de 
la paire libre de l'atome d'antimoine(III), en coor- 
dination 3 + 3, et l'existence de groupements TI3SbS~2 , 
Figs. 1 et 2. L'arrangement tridimensionnel est, lui, 
constitu6 d'un empilement hexagonal compact d'atomes 
de soufre et de thallium, drform6 par l'insertion 
d'atomes d'antimoine(III), Fig. 3. 

Le Tableau 2 rassemble les distances et angles 
caract~ristiques des environnements des atomes d'anti- 
moine et de thallium par les atomes de soufre. L'atome 
d'antimoine pr+sente un environnement de six atomes 
de soufre, toutefois trois sont fi des distances nettement 
plus courtes (2,430 A) que les trois autres (3,601/k). 
On peut, en premi+re approximation, ne tenir compte 
que des liaisons Sb-S  fortes pour drfinir une coor- 
dination trois de l'atome d'antimoine: pyramide 
rrgulirre fi base triangulaire dont l'atome d'antimoine 
occupe le sommet (angles S - S b - S  = 99,2°), Fig. 1. 
Cette configuration traduit une trrs grande activit6 
strr~ochimique de la paire libre, 5s 2, de l'atome Sb, que 
l'on peut situer suivant l'axe de la pyramide, fi l'oppos+ 
du plan des atomes de soufre les plus proches de cet 
atome. Les donnres M6ssbauer relatives au noyau 121Sb 
confirment cette interprrtation et sont tout fi fait 
caract~ristiques de ce type d'environnement (Rey, 
Jumas, Olivier-Fourcade & Philippot, 1984). 

Toutefois, on ne peut n~gliger, dans l'environnement 
des atomes d'antimoine, les trois autres atomes de 
soufre situ~s fi des distances de 3,601 A, distance 
infrrieure ~i la somme des rayons de van der Waals 
(r s + rsb = 3,85 A, Bondi, 1964). 

Cette configuration 3 + 3 de ratome d'antimoine par 
les atomes de soufre n'a &6 que trrs rarement 
rencontrre, si ce n'est dans quelques phases naturelles 
de m~me stoechiomrtrie telles que Ag3SbS3, formes 
pyrargyrite (Harker, 1936) et pyrostilpnite (Kutoglu, 
1968) et fi un degr~ moindre CuPbSbS 3 bournonite 
(Hellner & Leineweber, 1956). 

Quant aux atomes de thallium, Fig. 2, ils prrsentent 
un environnement distordu de cinq atomes de soufre: 
trois &ant fi des distances nettement plus courtes, 
Tableau 2. Les trois longueurs TI-S les plus courtes 
(23,03 .A), bien qu'inf~rieures fi la somme des rayons 
ioniques (3,29 A, Shannon, 1976), sont relativement 

* Les listes des facteurs de structure, des param&res thermiques 
anisotropes et le diagramme de poudre index6 ont 6t6 depos6s au 
drp6t d'archives de la British Library Lending Division (Sup- 
plementary Publication No. SUP 39452:4 pp.). On peut en obtenir 
des copies en s'adressant fi: The Executive Secretary, International 
Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH! 2HU, 
Angleterre. 
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longues par rapport h celles rencontr6es dans les 
compos6s oti la paire 6lectronique non li6e du thal- 
lium(I) est tr+s active: T14SnS 3 (Del Bucchia, Jumas, 
Philippot & Maurin, 1981), T12Sn2S 3 (Del Bucchia, 
Jumas, Philippot & Maurin, 1982). Cependant une 
faible activit6 se manifeste dans une direction que l'on 
peut assimiler approximativement ~ la sixi6me direction 
d'un octa6dre fortement distordu TISsE, Fig. 2. Trois 
des atomes de cet environnement sont presque co- 
planaires (T1-S de 3,465, 3,465 et 3,09 A; ,~.S-T1- 
S ~_ 358°), les deux autres atomes de soufre se situant 
d'un m~me c6t~ de ce plan. 

S~ S% S~, 

S ~ 

Fig. 1. Environnement des atomes d'antimoine par les atomes de 
soufre. 

S" ~ ,  

3,465 

sxii, .~ 2,997  S x" 

 ,o9 
S ~ii 

Fig. 2. Environnement des atomes de thallium et repr6sentation d'un 
groupement TI~SbS ~2. (Distances en A.) 

- o - \ o ,  o o ... .  . . . . .  

. a .  " --~ . . . .  : o  . . . . . . . .  ~ . . . .  " :o  
, : sb  \ , . . , "y  ',,,, ',, ' o ', 

Fig. 3. Sch6matisation de l'empilement hexagonal compact de la 
structure de TI3SbS 3. Les fl~ches en trait gras repr~sentent les 
directions de liaison Sb-S.  Les fl~ches en trait fin repr~sentent le 
d6placement des atomes TI et S a partir de la position ideale. 

Tableau 2. Angles (o) et distances (]t) interatomiques 
pour TI3SbS a 

Code de sym6trie: (i) x, y, z; (ii) - ] + x ,  ~-x ,  - ~ + z ;  (iii) - ~ + x ,  
--~+2x, - ,}+z; (iv) ~-2x,  ~-x,  -~-+z; (v) - l + x ,  l - x ,  z; (vi) 
- l + x ,  - 2 + 2 x ,  z; (vii) 2-2x ,  l - x ,  z; (viii) x, l - x ,  z; (ix) x, 2 x - l ,  
z; ( x ) - ~ + x ,  ~-x,  ~+z; (xi) ~-2x, ~ - x , - ~ + z ;  (x i i ) -~+x ,  ~-x,  
- ~ + z ;  ( x i i i ) - ~ + x , - ~ + 2 x , - ] + z .  

SbLS il 2,430 (8) SILSbLS "l 99,2 (3) 
-S  I" 2,430 (8) S"-SbI-S IV 99,2 (3) 
-S  Iv 2,430 (8) S"LSbLS IV 99,2 (3) 
-S  ~ 3,601 (8) S~-SbLS ~] 172,7 (4) 
-S  vl 3,601 (8) S~-SbLS ~l 107,7 (2) 
-S  ~jt 3,601 (8) Sv-SbLS "j 76,19 (3) 

S~-SbLS ~" 107,7 (2) 
TlVltt-S jv 2,997 (3) S~-SbLS ~V 76,19 (3) 

-S  ~" 2,997 (3) S~LSbLS ti 76,19 (3) 
-S  x 3,09 (1) S~H-SbLS H 76,19 (3) 
-Sm 3,465 (7) S~LSbLS j" 172,7 (4) 
-S  xi 3,465 (7) SvLSbLS ~" 107,7 (2) 

S~LSbLS i~ 76,19 (3) 
SI"-SbLS ~" 76,19 (3) 
Sv"-SbLS I~ 172,7 (4) 

Ces groupements T1S5 ne sont pas isol6s, il sont reli6s 
trois par trois, Fig. 2, par l'interm6diaire de ponts 
T1-S-TI  pour conduire ~, des cycles T13S~2. Les trois 
atomes de soufre pontants sont d'autre part fortement 
reli6s ~ un m~me atome d'antimoine (Sb-S = 2,430/k) 
pour donner les entit6s T13SbS~2. 

Si du point de vue local les groupements T13SbS]2 
d~crivent bien l'environnement des atomes d'antimoine 
et de thallium, l'arrangement tridimensionnel de la 
structure peut ~tre d6crit comme un empilement 
hexagonal compact d'atomes de soufre et de thallium, 
Fig. 3. La d&ormation de cette ossature est provoqu6e 
par l'insertion d'atomes d'antimoine. L'encombrement 
st6rique de ces derniers induit un d6placement des 
atomes de soufre auxquels il est fortement reli6 
( S b - S =  2,430/~). Le d~placement semblable des 
atomes de thallium est dfi aux interactions paires non 
li6es/paires non li6es des atomes d'antimoine(III) et de 
thallium(I). 

Cet arrangement tridimensionnel se diff~rencie nette- 
ment de celui d'une autre phase d~j/l &udi~e dans le 
syst~me binaire TI2S-Sb2S3: T1SbS 2 (Rey et al., 1983). 
Dans ce cas, on est en pr6sence d'une structure 
lamellaire tr6s marqu6e, construite fi partir d'encha~ne- 

/ S ~  
ments Sb Sb reli6s entre eux. Les deux atomes 

\ S  / 
d'antimoine ind6pendants pr6sentent une coordination 
quatre, bipyramide fi base triangulaire, dont le troisi6me 
sommet de la base est occup6 par la paire 61ectronique 
non li6e, E de Sb m. Ces caract6res structuraux 
diff~rents se traduisent par la formation de cristaux 
lamellaires pour T1SbS 2 et en 6clats prismatiques pour 
TlaSbS 3. 

Ces variations de caract~ristiques structurales sont en 
accord avec les travaux r6cents sur les thioantimonates 
par diffraction de RX et spectroscopie M6ssbauer 
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Tableau 3. Principales caractdr&tiques structurales des 
phases des syst~mes TI2S-Sb2S 3 et TI2S-SnS 

TI2S TI2S 1/1 3/1 1/2 2/1 r/ = o u - -  

SnS Sb2S 3 T1SbS2 TijSbS 3 ,.1.q 2SnS 3 TIaSnS 3 

Arrangement Bidimen- Tridimen- Tridimen- Bidimen- 
structural sionnel sionnel sionnel sionnel 

Aetivit~ E TP Faible Faible Forte Forte 
Coordination TI 7 5 4 4 
Activit~ E Sb m Moyenne Forte Moyenne Nulle 

OU Sn H 
Coordination Sb 4 3 4 6 

ou Sn 

(Olivier-Fourcade, Izghouti & Philippot, 1981 ; Jumas, 
Oiivier-Fourcade, Philippot & Maurin, 1983) qui 
montrent que l 'accroissement de la teneur en cation 
m&allique tend h diminuer la coordination de l 'atome 
d'antimoine en augmentant la covalence des liaisons. 
Parall61ement on observe un renforcement de l'activit6 
st6r~ochimique de la paire E de l 'atome Sb m. Par 
contre, l'activit+ de paire E de l 'atome TI I reste faible 
quelle que soit la concentration de ce cation. 

Si on compare ces r+sultats h ceux obtenus pour les 
phases du syst6me T12S-SnS (Del Bucchia et al., 1981, 
1982) on constate des ~volutions tout ~. fait inverses en 
fonction de la concentration en thallium. Nous avons 
r6sum~ les principales caract6ristiques des structures de 
ces phases dans le Tableau 3. Quand la valeur de 
n = TI2S/SnS ou T12S/Sb2S 3 augmente, la dimension- 
nalit+ des arrangements structuraux crok dans les cas 
de l 'antimoine et d6crok pour l'&ain. Les diff&ences 
s'&endent ~ l'activit6 st+r+ochimique des paires E. Pour 
le thallium, elle est toujours faible dans les thio- 
antimonates et forte dans les thiostannates. Quant 

celle de Sb IIl elle crok quand n augmente et inversement 
pour Sn ~I. 

Etant donn~ les r~sultats obtenus lors des mesures 
physiques sur la phase T1SbS 2 (semi-conducteur de 
largeur de bande interdite 1,7 eV et photoconducteur, 
Bohac et al., 1974) et, de plus, la nature non- 
centrosym&rique de T13SbS3, l '&ude approfondie de ses 
propri&~s physiques (61ectronique, optique) a &6 
entreprise. 
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Neutron Diffraction Study of Natrolite, Na2AI2Si3010.2H20 , at 20 K 
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Abstract. M r =  3041.84, orthorhombic, Fdd2, a =  
18.272(6),  b = 1 8 . 6 1 3 ( 6 ) ,  c = 6 . 5 9 3 ( 2 ) A ,  V =  
2242 (2) A 3, z = 8, D x = 2.25 g c m  -3, Ge(331)-mono- 
chromatized neutrons, 2 = 0.8263 (I) A, fl = 
0 . 4 0 4 c m  -~, 2 0 K ,  R ( F 2 ) = 0 . 0 4 4  (1976 reflections). 

The tetrahedral sites have complete A12Si 3 order. 
Although the S i - O  and A1-O distances correlate 
inversely with the S i - O - A 1  angle as for other ordered 
fibrous zeolites, there are differences which may relate 
to the ionic potential of the extraframework cations. 
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