
2014 

SHORT STRUCTURAL PAPERS 

Papers intended for publication under this heading must be in the format prescribed in Notes for Authors, Acta Cryst. (1978). A34, 143- 
157. 

Acta Cryst. (1982). B38, 2014-2016 

Structure du Sulfure de Cuivre et de Silicium Cu~Si2S 7 

PAR i .  DOGGUY, S. JAULMES, P. LARUELLE ET J. RIVET 

Laboratoire de Physique et Laboratoire de Chimie MinJrale (laboratoire associd au CNRS n ° 200), 
Facultd des Sciences Pharmaceutiques et Biologiques de l'Universitd Rend Descartes, 4 avenue de l'Observatoire, 

75270 Paris CEDEX 06, France 

(Recu le 15juillet 1981, acceptd le 5 f6vrier 1982) 

Abstract. CusSi2S 7 is monoclinic, space group Bb, with 
unit-cell constants a = 16.216 (9), b = 9.597 (6), c = 
6.317(4)/k ,  ) , =  92.38(5) ° , Z = 4, Dex o = 4.1 (2), 
D¢~ = 4.3 g cm -~. The crystal structure has been 
solved from four-circle diffractometer data by direct 
methods and Fourier syntheses, and refined by the 
least-squares method to a final R of 0.066 for 1426 
observed structure factors. The structure has a com- 
pact hexagonal arrangement of S atoms. The Si and Cu 
atoms are in the tetrahedral cavities. SiS4 tetrahedra are 
bound to form Si2S 7 groups. 

Introduction. Lors des 6tudes du diagramme C u - S i - S ,  
plusieurs phases ont 6t6 mises en bvidence. Rivet (1965) 
a isol6 deux vari6t6s aUotropiques du Cu2SiS 3. Hahn, 
Klinge, Ness & Schulze (1966) ont 6tudi6 le m~me 
compos6. Boivin, Thomas & Tridot (1967) ont isol6 
plusieurs phases: Cu6Si2S 7, CusSiS 6, Cu4SiS4 et 
Cu2SiS 3 dont les structures ne sont pas connues. Enfin, 
Kuhs, Nitsche & Schevenemann (1979) ont d6crit deux 
vari&6s cristallines de CusSiS 6. Ces donn6es 6parses 
ont conduit l'un de nous (MD) h reprendre l'&ude de la 
ligne Cu2S-SiS 2. Dans cette mise au point, Dogguy 
(1980) a caractbris6 une phase 'Cu6Si2S 7' dont nous 
d6crivons ici la structure et dont la composition est en 
v6rit6 Cu5Si2S 7. La pr6paration de cristaux du Cu5Si2S 7 
n'est possible qu'en pr6sence d'un exc+s de soufre et de 
silicium (de l'ordre de 1% de la masse totale). Le 
m+lange des +16ments est mis en ampoule scell6e sous 
vide et port+ h 1153 K pendant 10 jours. Apr6s une 
trempe h 298 K dans l'eau, on trouve dans la 
pr6paration des cristaux de Cu~Si2S 7 noy+s dans un 
exc6s de sulfure de silicium SIS2, h c6t6 de cristaux du 
CuS, Cu2S et CusSiS 6. 

Ces cristaux se pr6sentent sous la forme de petites 
aiguilles aplaties de couleur noire. 

Le coefficient d'absorption # vaut 126,3 cm-L Les 
extinctions syst6matiques h + l = 2n + 1 pour les 
r6flexions hkl et k = 2n + 1 pour les r6flexions hk0 
conduisent h deux groupes d'espaces possibles Bb et 
B2/b. 

Nous avons mesur6 les intensit6s de 1787 r6flexions 
ind6pendantes par sym6trie, jusqu'h l'angle 20 = 65 °, 
l'aide d'un diffractom6tre automatique h quatre cercles 
Syntex P2~ en utilisant les radiations Ka du molyb- 
d6ne. Le balayage est effectu6 en oJ/20, 20 variant de 
201 -- 0,7 ° a 202 + 0,7 °, off 01 et 82 sont respectivement 
les angles de diffraction correspondant aux longueurs 
d'onde Ka 1 et Ka 2 du molybd~ne. 

Nous avons enregistr~ pour chaque r~flexion en 
m~me temps que l'intensit~ son ~cart-type e(1). Cet 
6cart-type a(I) est d6duit de l'6cart-type sur le taux de 
comptage et de l'6cart-type relatif sur l'instabilit6 de la 
mesure. Les intensit6s sont corrig6es des facteurs de 
Lorentz et de polarisation. Au cours de l'enregistrement 
en ~v de quelques r~flexions, nous avons constat~ des 
variations de l'intensit6 diffract6e. Aussi, nous avons 
effectu6 des corrections d'absorption en assimilant le 
cristal hun  parall6l~pip+de de dimensions 120 × 80 × 
600 ~tm. Cette correction a 6t6 r6alis6e par le 
programme de J. A. Ibers (non publiC), d'apr6s la 
m&hode analytique d6crite par de Meulenaer & Tompa 
(1965). 

Les facteurs de structure normalis6s ont 6t6 calcul6s 
en utilisant les valeurs du coefficient global de tem- 
perature (B = 0 ,80A 2) et du facteur d'~chelle 
d&ermin6 par la m&hode de Wilson. Comme la 
r+partition statistique des E a montr6 que la structure 
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&ait centrosym&rique, nous avons choisi le groupe 
B2/b pour commencer notre 6tude. 129 valeurs de E 
sup6rieures fi 1,85 ont 6t6 retenues pour la m&hode de 
l'addition symbolique suivant le programme LSAM de 
Germain, Main & Woolfson (1971). Les rbflexions 
suivantes qui pr6sentent un groupe de relation Y2 de 
plus haut poids, ont 6t6 choisies comme ensemble de 
d6part: 

h k l  E 
3 2 3  4,50 + 
3 5 1  4,16 + 
1 4 3  3,64 A 
9 6 3  4,75 B 
6 4 6  4,38 C. 

C'est fi partir de ces cinq r6flexions que les phases 
ont 6t6 calcul6es. Parmi les dix solutions possibles, les 
six premieres dont les figures de re+rite sont les plus 
61ev6es donnent la m~me s6rie de Fourier. Sur ces 
derni~res, on peut identifier sept pies qui ont approxi- 
mativement le m6me poids et sont en position g6n6rale, 
soit cinquante six positions atomiques dans la maille. 
Quatre pies ont 6t6 pris comme cations (Cu) et trois 
autres comme anions (S). Apr+s quelques cycles 
d'affinement, le r6sidu R atteint la valeur 0,18 et se fixe 

cette valeur 1/t. Une &ude de l'environnement de 
chaque pic montre que chaque cation n'est pas entour6 
par quatre anions et vice versa. Et m~me en inter- 
vertissant un ou deux cations et anions, on n'obtient 
jamais un environnement t&ra6drique de chaque ion 
avec les ions de signe oppos6. Ces difficult6s nous ont 
amends fi passer dans le groupe non centr6 Bb. Les sept 
positions g6n6rales du groupe B2/b vont donner 
quatorze positions g6n6rales dans le groupe Bb et nous 
avons ehoisi les positions atomiques des ions de telle 
sorte qu'fi chaque cation de coordonn+es xyz, il lui 
corresponde un anion de coordonn6es voisines de .~;L 
Apr6s quelques cycles d'affinement, le facteur R atteint 
la valeur 0,14 et chaque cation a bien un environne- 
ment t6tra6drique d'atomes de soufre. Parmi les sept 
atomes de cuivre, deux voient leur facteur de tem- 
p6rature augmenter. Nous les avons done identifi6s fi 
des atomes de silieium. Apr6s quelques cycles d'affine- 
ment, nous attribuons /t t ous l e s  atomes un facteur 
d'agitation thermique anisotrope. En introduisant une 
correction de l'extinction secondaire fi l'aide du 
programme de Becker & Coppens (1975), la valeur R 
atteint 0,066 pour 1426 r6flexions telles que I > or(I)* 
(Tableau 1). Les affinements ont ~t~ r~alis~s par la 
m&hode des moindres carr6s fi l'aide du programme 

Tableau 1. Coordonndes des atomes et coefficients de 
temp&ature isotrope dquivalents (/~2) avec leurs 

~carts-type entre parentheses 

x y z B~q 

Cu(I) 0,3771 0,2992 0,1651 (7) 1,40 (5) 
Cu(2) 0,6634 (3) 0,7258 (6) 0,1413 (4) 1,53 (5) 
Cu(3) 0,0929 (3) 0,8753 (6) 0,1731 (6) 1,46 (5) 
Cu(4) 0,9475 (2) 0,1638 (4) 0,1821 (6) 1,35 (5) 
Cu(5) 0,2311 (3) 0,5787 (5) 0,1759 (7) 1,53 (5) 

Si(1) 0,8038 (4) 0,4366 (9) 0,171 (2) 1,0 (1) 
Si(2) 0,5177 (4) 0,0034 (8) 0,167 (1) 0,9 (1) 

S(I) 0,2067 (4) 0,0300 (6) 0,175 (1) 1,33 (8) 
S(2) 0,6148 (3) 0,1593 (6) 0,1837 (7) 0,85 (8) 
S(3) 0,3356 (3) 0,7506 (6) 0,1698 (8) 0,81 (8) 
S(4) 0,4849 (3) 0,4623 (6) 0,1498 (8) 0,78 (9) 
S(5) 0,9137 (4) 0,5863 (6) 0,1693 (8) 0,82 (8) 
S(6) 0,0572 (3) 0,3221 (6) 0,168 (1) 1,08 (8) 
S(7) 0,7738 (4) 0,8871 (6) 0,1447 (7) 1,05 (9) 

ORXFLS de Busing (1971). Les facteurs de structure 
sont calcul6s fi partir des facteurs de diffusion donn6s 
par International Tables for X-ray Crystallography 
(1974). 

Discussion. La structure de C%Si2S 7 est caract6ris6e 
par un r6seau hexagonal compact de soufre. 

C'est une surstructure de la wurtzite: en effet, les 
atomes de cuivre, comme les atomes de silicium, 
occupent les sites t6tra6driques (Fig. 1). De la formule 
ehimique CusSi2S 7, nous d6duisons que tousles atomes 
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* Les listes des facteurs de structure et des param6tres thermiques 
anisotropes ont ~t~ d6pos6es au d6p6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
36710:10 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

x 
Fig. 1. Projection de la structure parall61ement fi la direction [001 ], 

montrant l'environnement des atomes de cuivre et de silicium. 
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Tableau 2. Distances interatomiques (A) avec leurs 
dcarts-type entre parenthOses, compte tenu des 

incertitudes sur les paramdtres de la maille 

Cu(I)-S(7 ~tl) 2,254 (7) Cu(5)-S(2 iii) 2,250 (7) 
-S(3 iv) 2,263 (7) -S(7 H~) 2,291 (7) 
-S(4) 2,300 (5) -S(I  ~) 2,296 (8) 
-S(5 H~) 2,392 (6) -S(3) 2,316 (7) 

Cu(2)-S(2) 2,281 (6) Si(1)-S(I ~i) 2,08 (1) 
-S(7) 2,318 (8) -S(T v) 2,10 (1) 
-S(6 H) 2,325 (7) -S(3 '~) 2,13 (I) 
-S(I") 2,341 (8) -S(5) 2,24 (1) 

Cu(3)-S(4 ~H) 2,267 (7) Si(2)-S(4 ~v) 2,104 (8) 
-S(I  v) 2,320 (8) -S(2) 2,129 (9) 
-S(6 ~) 2,283 (8) -S(6 "~) 2,15 (1) 
-S (2  H) 2,303 (8) -S(5 i") 2,158 (9) 

Cu(4)-S(3 ~1) 2,233 (6) 
-S(6 viI) 2,293 (6) 
-S(4 ~) 2,309 (7) 
-S(5 ~v) 2,397 (7) 

S(7~')-S(3~) 3,719 (7) S(2)-S(7) 3,754 (9) 
S(7tu)-S(4) 3,704 (8) S(2U~)-S(l ~) 3,681 (8) 
S(7)-S(5) 3,748 (9) S(2H~)-S(3) 3,766 (7) 
S(3~)-S(4) 3,696 (7) S(7~")-S( 1 ~) 3,796 (8) 
S(31~)-S(5 iii) 3,775 (8) S(7iii)-S(3) 3,776 (8) 
S(4)-S(5 i~) 3,913 (8) S(1~)-S(3) 3,637 (8) 

S(2~)-S(7) 3.907 (8) S(5)-S(3 "~) 3,561 (8) 
S(2~)-S(6 ~) 3,748 (8) S(5)-S(7 i') 3,518 (8) 
S(2~)-S(1 ~') 3,774 (8) S(5)-S(I H) 3.518 (9) 
S(7)-S(6 u) 3.734 (8) S(1~i)-S(3 ~) 3,468 (9) 
S(7)-S(1 H) 3,731 (8) S(1)-S(7 ~') 3,463 (8) 
S(6)-S(1) 3.782 (9) S(3~)-S(7 i) 3,439 (7) 

S(4~H)-S(1 ~) 3,793 (8) S(2)-S(4 ~v) 3,481 (7) 
S(4~H)-S(6~) 3,746 (8) S(2)-S(6 ~) 3,460 (8) 
S(4)-S(2) 3.667 (8) S(2)-S(5 ~) 3,435 (8) 
S(lv)-S(6 ~) 3,762 (9) S(4~)-S(6 ") 3,547 (8) 
S(l v)-s(2 ill) 3,903 (8) S(4~v)-S(5 "~) 3,475 (8) 
S(6t)-S(2 TM) 3,577 (8) S(6~)-S(5 iii) 3,512 (9) 

S(3~)-S(6 ~) 3,772 (7) 
S(3)-S(4) 3,754 (8) 
S(3~)-S(5 ~) 3,770 (8) 
S(6~ii)-S(4~) 3,780 (8) 
S(6)-S(5 ~) 3.826 (8) 
S(411)-S(5i) 3,692 (8) 

Code de sym~trie: rien x,y,z; (i) x, ~ + y, -z ;  (ii) ½ + x, ½ + y, ½ - z; 
(iii) x - ½, y - ½, ½ - z; (iv) x. y - ½, - z; (v) x. I + y, z; (vi) ½ - x, 

1 I y - ~, ~ z; (vii) x + 1. y, z; (viii) x - ½, ½ + y. ½ - z 

de cuivre n 'ont  pas le m6me &at d 'oxydat ion:  quatre  
sont monovalents  et un divalent. Le Tableau 2 montre  
que les environnements  de t o u s l e s  atomes de cuivre 

sont identiques et que les atomes monovalents  et les 
a tomes divalents occupent  en d6sordre statistique les 
sites tdtra6driques. 

Les distances soufre-soufre  (Tableau 2) montrent  
que les t6tra6dres sont 16g6rement d~form~s. Le cuivre 
est d6placb par  rappor t  au centre comme l ' indiquent les 
distances C u - S .  

Les t6tra~dres (SIS4) sont group6s par  deux, en 
mettant  en c o m m u n  un a tome de soufre, et en fo rmant  
ainsi un groupement  (SiEST). Les liaisons S i - S  sont 
sans doute covalentes mais comme les liaisons C u - S  
prbsentent un caract6re mixte d'ionicit6 et de covalence, 
il n 'est pas possible d 'aff irmer qu'il existe dans cette 
structure des groupements  (Si2S 6-) individualis~s. 

D 'au t res  compos6s off le groupement  (Si2 $6-)  existe 
n 'ont  pu jusqu'fi  pr6sent 6tre pr6par6s. Par  contre,  il 
existe quelques compos6s off l'on a pu mettre en 
6vidence les groupements  (Sn2 $6-) et (Ge2S 6-) (Jumas,  
Olivier-Fourcade,  Vernot-Gaud-Danie l ,  Ribes, Phi- 
lippot & Maurin,  1974). Ces anions ont une 
conformat ion  tr6s voisine du groupement  Si2S 7 dfi fi la 
mise en commun  d 'un sommet  entre deux t~tra~dres 
SiS4 ]angle S i ( 1 ) - S ( 5 ) - S i ( 2 )  = 112,0 (4) ° et S n - S - S n  
= 107,9 (4)OH 103,2 (3) ° et G e - S - G e  = 113,1 (2)°] .  
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