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Les do&es cristallochimiques et structurales de tow les composes sulfur& connus du silicium, germanium 
et &in sont rassemblees d’apres les motifs de coordination present& par ces atomes vis a vis des atomes de 
soufre. Ces donnees sont par ailleurs discutees en fonction des caracteristiques propres des elements Si, Ge, 
Sn ainsi qu’en fonction de la nature et des dimensions des ions metalliques associes. Le caractere des 
liaisons X-S et M-S presentes dans ces composes est egalement analyst et discutb. 

The crystallographic and structural data for known sulfide compounds of silicon, germanium and tin are 
reported and classified with respect to the coordination of these atoms with sulfur atoms. The data are 
discussed in relation to the peculiar character of Si, Ge, and Sn elements and to the nature and dimensions 
of associated metal ions. The character of X-S and M-S bonds in related compounds is analyzed and 
discussed. 

Depuis quelques annies de nombreux 
travaux ont ete consacres i l’ktde physico- 
chimique et structurale des composes sulfur& 
mettant en jeu les elements de la colonne IVB 
au degre d’oxydation IV (C, Si, Ge et Sn). 
Toutefois jusqu’a ce jour la presentation des 
resultats de ces travaux a surtout fait l’objet de 
memoires diversifies relativement indipen- 
dants. Aussi, nous nous sommes fixes comme 
objectif de presenter ici une synthise de tous 
les travaux publies sur les caractbistiques 
structurales des composes sulfur&s du silicium, 
du germanium et de l’ktain. 

Dans ce travail les valeurs des electro- 
negativites sont celles don&es par Batsanov 
(I), celles des rayons ioniques par Shannon et 
Prewitt (2,3) et Shannon (4), celles des rayons 
covalents par Pauling (5,6). 

Les elements de la colonne IVB ont meme 
configuration electronique externe ce qui expli- 
que en particulier la stabilitt de l’ktat d’oxyda- 
tion IV pour l’ensemble des composes de ces 
elements. Cependant la tendance trts marquee 
des elements de la premiere rangee de la 
classification periodique, c’est-i-dire ici le 

C 
Si 

Ge 

Sn 

electronique 
Configuration 

Electronegativite 

lHe12s22p2 2.6 
INe13s23p2 1.9 

lAr13d1°4s24p2 2.0 

1Kr14d105s25p2 2.0 

Rayons ioniques (1.C) Rayons covalents 
(A) (A) 

0.15 (IV) 0.77 
0.26 (IV) 1.17 
0.40 (VI) 
0.40 (IV) 1.22 
0.54 (VI) 
0.56 (IV) 1.40 
0.69 (VI) 

155 
0022-4596/78/23 12-0155$02.00,‘0 

CopyrIght by Press, 0 1978 Academic Inc. 
All rights of reproduction in any form reserved. 

Printed in Great Britain 



156 OLIVIER-FOURCADE ET AL. 

carbone, a donner des liaisons multiples, la 
presence d’orbitales d vides disponibles 1 partir 
de l’element silicium, la diminution d’electro- 
negativitb a partir de ce m&me element et 
I’augmentation des dimensions des ions et des 
atomes quand on parcourt les elements de la 
colonne IVB, conduisent a une rupture dans la 
serie des types structuraux et des proprietes 
present&s par les divers composes de ces 
elements a partir du silicium. 

Pour la strie Si, Ge et Sn on va observer une 
evolution oti vont se manifester surtout le 
changement dans les dimensions des elements 
et l’augmentation du caractere metallique en 
allant du silicium vers l’etain. L’examen des 
caracteristiques structurales et physiques des 
sulfures de ces elements montrent bien deja les 
differences que laissent prevoir les carac- 
teristiques propres de chaque element (Fig. 1). 

Ainsi pour l’element carbone le sulfure 
correspondant est liquide a temperature am- 
biante. Dans ce compose le carbone est lie i 

SiS,of 

sns, -, 

FIG. 1. Divers types d’enchainements dam les disul- 
fures XS, (X= Si, Ge, Sn). 

deux atomes de soufre par une liaison 
covalente multiple pour former la molecule 
lineaire CS,. 

Pour le silicium le sulfure SiS, prtsente deux 
formes: a temperature ambiante il y a for- 
mation de chaines infinies de tktratdres SiS, 
qui mettent en commun deux a&es ce qui 
conduit a une structure fibreuse (7,8). A haute 
temperature et sous pression la structure de 
SiS,/3 (9) est constituee par un enchainement 
tridimensionnel de tktrddres SiS, qui mettent 
en commun leurs quatre sommets (Fig. 1). 

Pour le germanium il existe trois variktes de 
sulfure GeS,. Les formes a temperature am- 
biante GeS,ct (IO) et a haute temperature 
haute pression GeSJ3 (9) ont des structures tri- 
dimensionnelles de type SiSJ?. La forme haute 
temperature GeS,y Btudite ricemment (II) 
met en evidence une structure en couche oii les 
tetraedres GeS, sont relies par deux sommets 
pour former dds chaines infinies, ces chaines 
Kant relibes entre elles par des groupements 
form& de deux tetraedres GeS, partageant 
une a&e (Fig. 1). 

Dans le cas de Main le sulfure SnS, (12) 
presente une structure de type CdI, form&e par 
des couches d’octddres SnS, (Fig. 1). 

Ainsi on voit bien que pour les sulfures de 
ces elements on passe progressivement de 
liaisons typiquement covalentes a caractere II 
tris marque (C-S) aux liaisons covalo- 
ioniques (Si-S, Ge-S et Sn-S) ce qui se traduit 
par un passage de structure moleculaire CS, a 
des structures uni, bi et tridimensionnelles SiS,, 
GeS,, SnS, oti la coordination augmente avec 
la dimension de l’element central: co- 
ordination 4 pour SiS,, GeS,, coordination 6 
pour SnS,. 

Nous allons maintenant presenter dans 
l’ensemble de ce memoire l’ktude systematique 
des resultats concernant les composes formis 
dans les systemes mettant en jeu les sulfures 
de silicium, germanium, ktain et les divers 
sulfures mklliques. 

Nous avons rassemblt dans le Tableau I 
toutes les phases qui, a notre connaissance, ont 
ktxt isolees et caractbrides par leurs constantes 
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TABLEAU I 

DONNBES CRISTALLOGRAPHIQUES DES COMPOSTS SULFIJRI?S DU SILICIUM, DU GERMANIUM ET DE L'BTAIN AU 

DEGRI? D'OXYDATION IV0 

Phases 

Parametres de la maille 
Groupe P cak 

Ref. d’espace a (4 b (A) c (4 PC’) v(A-‘) z klcm3) 

A. Phases binaires 
SiS,*(bt) (7,8) Ibam 9.55 5.65 5.54 299 4 2.05 
Sis,*B(ht et hp) (9) I42d 5.420(4) 8.7 18(4) 256 4 2.39 
GeS,*a(bt) (20) Fdd2 11.66 23.34 6.86 1867 24 2.92 
GeS,*y(ht) (11) P2,/c 6.720(5) 16.1Ol(5) 11.436(5) 90.88(5) 1237 16 2.94 
GeS,*P(ht et hp) (9) I42d 5.480(4) 9.143(4) 275 4 3.30 
SnS,* (I.3 Pjml 5.868(9) 3.639(3) 109 2 5.57 

B. Phases ternaires anhydres 

x,S, (80% en [X$1) 

Cu,Sn,S, (21) F4,32 10.40( 1) 1125 4 5.10 

X,S, ouX,S,, (66.67% en [X&l) 

Na,Si,S,,* (22) Cmcm 12.681(8) 12.720(4) 10.346(5) 1669 4 2.09 
Na,Ge,S ,a* (23) Cmcm 12.847(3) 12.901(9) 10.476(2) 1736 4 2.71 
Ba,Ge,S rO* (22) Fd3m, Fd3 14.899(2) 3308 8 3.55 
Tl,Ge,S,,* (24.91) C2/c 15.00(l) 14.94(l) 8.80(l) 107.0(2) 1886 8 5.03 

X& (60% en [X&l) 

Na,Sn,S,* (25) C2fc 11.247(3) 7.337(2) 17.621(4) 95.27(2) 1448 4 3.23 

X3, (50% en [X$1) 

Na,SiS,a 
Na,SiS,/I 

Cu,SiS,a 
Cu,SiS,* (ht) 
Na,GeS,* 
BaGeS, 
Tl,GeS, 

SnGeS,* 
PbGeS,* 
Cu,GeS, 
Cu,GeS, 

Na,SnS@ 
SrSnS,(hp) 
BaSnS, 
BaSnS,(hp) 
SnSnS,* 
PbSnS,* 
Cu,SnS, 

(I4 P2,lc 
(13) P222, Pmm2, 

Pmmm 
(26) c2/c, cc 

(26.27) Cmc2, 
(28) P2,/c 
(17) PVA 
(24) pi, pi 

(29,92) P2,lc 
(30) P2,lC 
(31) Cm, C2, C2fm 
(27) Imm2 

(32) Rjrn 
(33) Pnma, Pn2,a 
(18) c2/c, cc 
(33) Pnma, Pn2,a 
(34) Pnma 
(20) Pnma 

(21.26) Monocli. 

6.613(3) 15.164(9) 5.726(3) 110.26(2) 539 4 2.09 
4.553(3) 4.337(4) 8.064(4) 159 1 1.78 

6.436 11.298 6.43 I 108.37 
10.981(3) 6.416(2) 6.046(2) 
6.952(7) 15.230(9) 5.720(5) 115.24(4) 
5.728(5) 6.711(5) 13.820(6) 
6.82( 1) 6.84(l) 8.55(l) 

89.1(2) 112.1(2) 113.2(2) 
7.269( 1) 10.220(2) 6.873(2) 105.45(l) 
7.224(3) 10.442(2) 6.825(2) 105.7(l) 
7.464(5) 10.63(l) 22.38( 1) 91.87 

11.321 3.766 5.21 

3.834(2) 19.876(9) 
8.264(2) 3.867(l) 14.116(3) 

24.49(2) 6.354(4) 23.09(2) 90.15(2) 
8.527(2) 3.933(l) 14.515(5) 
8.864(6) 3.74711) 14.02019) 
8.738(3) 3.792(3) 14.052(5) 

23.10(l) b=c=6.25 x 3n 101.0 

444 4 3.76 
426 4 3.91 
548 4 2.60 
531 4 3.83 
336 2 5.87 

492 4 3.88 
496 4 5.05 

1775 16 4.43 
222 2 4.42 

253 2 3.43 
451 4 4.45 

3593 28 4.55 
487 4 4.80 
466 4 4.76 
466 4 6.01 

4.69 

’ Le signe * indique que la structure detaillee est connue. 
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TABLEAU I-suite 

Phases 

Na,Ge,S,* 

Na,Sn,S,* 
Ba,Sn,S,* 

Paramtkes de la maille 
Groupe &.I, 

R&f. d’espace a (4 b (4 c (A) m v(A’) z (g/cm? 

X+3, (40% en f X&l) 
__-__ 

(35) C2lc 9.094(2) 10.437(2) 15.464(4) 109.49(2) 1384 4 2.44 

(35,36) C2/c 9.395(3) 10.719(4) 15.671(5) 109.97(3) 1483 4 2.69 
(35) P2,lc 11.073(3) 6.771(2) l&703(9) 100.77(2) 1378 4 4.21 

XS, et X&i,, (33.3% en [XS,l) 

Mg,SiS., 
Ca,SiS, 
Sr,SiS, 
Ba,SiS,* 
Pb$iS,* 
Mn,SiS, 
Fe,SiSd* 
Eu,SiS, 

Na,GeS, 

Mg,GeS, 
Ca,GeS,* 
Sr,GeS,* 
Ba,GeS,* 
TI,GeS, 
Pb,GeS,* 
Mn,GeS,* 
Fe,GeS,* 
Eu,GeS,* 
La,Ge,S,,* 

WW12 
W-WI2 
NWe& 
Sm4Ge& 
G4Ge& 

(37,38) Prima 
(37) Prima 
(14) P2,lm 

(39,40) Pnma 
(41) P2,lc 
(37) Pnma 
(42) Pnma 
(43) P2,lm 

(15) C2, Cm, C2lm 
(3 7,44) Pnma 
(16,37) Pnma 

(45) P2,lm 
(17) Pnma 
(24) C2/c, Cc 
(46) P2,lc 

(47,48) Pnma 
(42) Pnma 
(43) P2,lm 

(49-51) R3c 
(49,51) R 5c 
(49,51) Rjc 
(49,51) Rjc 
(49,51) R jc 
(49,51) Rk 

Na,SnS,* (52) P42,c 
WW, (37) Pnma 
Ca,SnS, (37) Pnma 
Ba,SnS,a* (52) P2,lc 
Ba,SnS$+ (46) Pna2, 
Mn,SnS, (93) 14,/a 
Fe,SnS,* (93) Z4,la 
Cu,SnS, (21,53) Pnma, Pn2,a 

12.667(2) 
13.49 
8.248(4) 
8.923(5) 
6.472( 1) 

12.61 
12.407(2) 
6.49(2) 

19.81 
12.773(5) 
13.607(3) 

8.23 l(4) 
8.959(5) 

12.44(l) 
7.974( 1) 

12.796 
12.467(2) 
6.630(5) 

19.40(2) 
19.36(2) 
19.30(2) 
19.24(2) 
19.19(2) 
19.09(2) 

7.837(3) 
12.93 
13.74 
8.48 l(4) 

17.823(3) 
7.408(9) 
7.308(5) 

13.70(l) 

7.409( 1) 
8.18 
6.640(4) 
6.787(4) 
6.634( 1) 
7.45 
7.198(l) 
8.20(2) 

29.25 
7.435(5) 
8.184(6) 
6.729(3) 
6.885(5) 

11.23(l) 
8.926(l) 
7.454 
7.213(l) 
8.160(7) 

7.52 
8.23 
8.526(3) 
7.359( 1) 

7.750(5) 

5.916(l) 
6.21 
6.556(4) 108.36(6) 

12.026(4) 
16.832(l) 108.81(l) 
5.95 
5.812(l) 
6.57(2) 108.4(2) 

10.96 106.0 
6.005(Z) 
6.300(6) 
6.672(4) 108.22(8) 

12.218(4) 
7.59(l) 111.0(2) 

10.876(l) 114.17(l) 
6.034 
5.902(l) 
6.677(5) 108.0(l) 

8.10(l) 
8.06(l) 
8.01(l) 
7.98(l) 
7.95(l) 
7.90(l) 

6.950(3) 
6.16 
6.44 

12.280(5) 112.97(3) 
12.613(2) 
10.41(l) 
10.338(9) 
6.454(5) 

555 4 2.45 
685 4 2.29 
341 2 3.23 
728 4 3.93 
684 4 5.54 
559 4 3.16 
519 4 3.43 
332 2 4.60 

6105 30 2.39 
570 4 2.91 
702 4 2.66 
351 2 3.56 
754 4 4.19 
990 4 6.89 
706 4 5.79 
576 4 3.58 
531 4 3.91 
344 2 4.87 

2640 6 4.36 
2616 6 4.43 
2584’ 6 4.50 
2558 6 4.59 
2535 6 4.73 
2493 6 4.92 

427 2 2.64 
599 4 3.28 
728 4 2.99 
818 4 4.24 

1654 8 4.18 
571 4 4.15 
552 4 4.32 
685 4 4.86 

X3, (50% en [X&l) 

La,SiS, (54) P2,la 7.857(4) 7.606(4) 12.627(8) 101.55(2) 739 4 4.19 
Ce,SiS, (54) P2,la 7.798(4) 7.540(4) 12.524(8) 101.60(2) 721 4 4.32 
Pr,SiS, (54) P2,la 7.775(4) 7.514(4) 12.489(8) 101.62(2) 715 4 4.37 
Nd,SiS, (54) P2,la 7.740(4) 7.480(4) 12.434(8) 101.66(2) 705 4 4.49 

La,GeS,* (51,55) P2,la 7.893(2) 7.641(2) 12.702(3) 101.39(3) 751 4 4.52 
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Phases Ref. 
Groupe 
d’espace a (4 

Parametres de la maille 

PC,k 
b (4 c (A) P(“) ~64’) z (g/cm3) 

La,SnS,* (56) Pbam 11.22(l) 7.915(5) 3.96(l) 352 2 5.26 

Ag,SiS,a 
Ag,SiSd 
Cd,SiS,* 
Hg,SiS, 

Cu,GeS,a 
Cu,GeS$ 
Ag,GeS,a 
Ag@W 
Cd,GeS,* 
Hg,GeS, 

Ag,SnS,a (57-W 21.43 9842 
A&S& (58) 10.85 1277 

(5 7-59) 
(58) 

(60,61) Cc 
(60) C2kCc 

(31) Monocli. 
(31) Cubique 

(5 7.58) 
(58) 

(60,62) Cc 
650) 

21.00 
10.63 
12.34( 1) 7.089(6) 
12.29(l) 7.096(6) 

9.90 9.90 
9.909(5) 

21.19 
10.70 
12.346(2) 7.084( 1) 
12.34(l) 7.127(6) 

9261 
1201 

12.35(l) 110.7(2) 1010 4 4.65 
12.30(l) 109.5(2) 1011 4 6.72 

9.90 90.0 970 4 5.28 
973 

9515 
1225 

12.378(2) 110.20(2) 1016 4 4.41 
12.36(l) 109.5(2) 1025 4 6.92 

XS, (20% en LX&l) 

C. Phases ternaires hydratees 

X,S,, (66.67% en [.&I) 

Cs,Ge,S,,, 
3H,O* 

(63) Cc 12.558(6) 12.322(6) 16.698(8) 92.20(3) 2582 4 3.08 

X+3, et XS, (50% en [X3,1) 

Na,Ge,S,, 
14H,O* 

(64) Pi 9.978(6) 7.020(5) 9.601(6) 637 1 1.78 
108.41(4) 92.39(4) 91.69(4) 

Na,Sn,S,, 
14H,O* 

(64) Pi 10.114(6) 7.027(5) 9.801(6) 663 1 1.95 
108.30(4) 92.18(4) 91.11(4) 

K,SnS,, 
2H,O* 

(63 Pnma 6.429(4) 15.621(7) 10.569(6) 1061 4 2.06 

X3, (33.3% en [X3,]) 

Na,SnS,, 
14H,O* 

(66) C2lc 8.622(5) 23.534(12) 11.347(7) 110.53(4) 2156 4 1.82 

D. Phases quaternaires 

XS, (33.3% en [X3,1) 

Cu,MnSiS, (67) Pmn2, 7.533 6.435 6.179 300 2 3.75 
Cu,FeSiS, (67,68) Pmn2, 7.404 6.411 6.140 291 2 3.87 
Cu,CoSiS, (67) ZA2m 5.270 10.327 287 2 3.96 
Cu,NiSiS, (67) 5.143 5.311 5.179 89.60 142 1 4.00 
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TABLEAU I-suite 

Parametres de la maille 

P de 
Wcm3) Phases 

Groupe 
Ref. d’espace 

Cu’ZnSiS, (67,68) Pmn2, 
Cu,CdSiS,* (67-69) Pmn2, 
Cu’HgSiS, (67) Pmn2, 
Cu,MnGeS,* (67,68, 70) Pmn2, 
Cu’FeGeS, (67,71) Id2m 
Cu,CoGeS, (70) Z42m 
Cu’NiGeS, (67,68) 
Cu,ZnGeS, (67,68) Pmn2, 
Cu,CdGeS,* (72) Pmn2, 
Cu’HgGeS, (67) I42m 
h,,CdGeS, (72) Pmn2, 

Cu,SrSnS,’ 
Cu’BaSnS, 
Ag’BaSnS, 
Cu,MnSnS,* 
Cu,FeSnS,* 
Cu’CoSnS, 
Cu’NiSnS, 
Cu’ZnSnS, 

Cu’CdSnS, 

Cu’HgSnS, 

Ag’CdSnS, 
CuAlSnS, 
CuInSnS, 
AgInSnS, 
AgCrSnS, 

(73) p3, 
(79) p3, 
(79) 
(70) Z42m 
(74) 142 

(67, 75) Zd2m 
(67775) 
(67,68, Id2m 

7.5-77) 
(67,68, Id2m 

75-77) 
(67,68, Ia2m 

75-77) 
(72) Cmc2, 
(78) 
(78) 
(78) 
(78) 

b (4 c (4 BP) v (A? z 

2 
2 
2 
2 
2 
2 
1 
2 
2 
2 
2 

3 
3 
2 
2 
2 
2 
1 
2 

a (4 

1.435 
7.598(8) 
7.592 

7.608 
5.330 
5.30 
5.332 
7.504 
7.692(2) 
5.490 
8.044(8) 

6.290 
6.361 
7.127 
5.49 
5.46 
5.402 
5.425 
5.427 

6.396 
6.486(6) 
6.484 

6.511 

6.135 292 
6.26(l) 308 
6.269 309 
6.236 309 

10.528 299 
10.48 294 
5.227 147 
6.185 301 
6.299(2) 318 

10.550 318 
6.593(5) 363 

15.578 
15.833 
6.854 

10.72 
10.725 
10.805 

10.848 

534 
556 
397 
323 
320 
315 
160 
320 

3.97 
4.27 
5.20 
4.11 
4.26 
4.37 
4.37 
4.34 
4.60 
5.52 
4.84 

4.31 
4.58 
5.02 
4.41 
4.46 
4.56 
4.49 
4.55 

5.263 
6.474 
6.555(2) 

6.849(5) 

8.117 

5.582 10.86 338 2 4.17 

5.566 10.88 337 2 5.66 

4.111(5) 7.038(5) 6.685(5) 193 
10.24 1074 
10.50 1158 
10.16 1048 
10.74 1239 

4.95 
4.17 
4.91 
4.59 
4.92 

X,S,, (16.67% en [X3,1) 

La,Cu,Si,S,,* 070) P6, 10.3 lO(5) 5.794(2) 533 1 4.51 
Ln&C:“S,, (81) s&e isotype de La,Cu,Si,S,, avec Ln = Lanthanides + Y, B = Cu’, Ag’; et 

C’“=Si Ge Sn 3 
L%@,L&S,, (81,82) serie lacunaire isotype de La&&&S,, avec Ln = Lanthanides + Y, B = B”, 

B”‘, B’” (B” = Ti”, V”, Cr”, Mn”, Fe*‘, Co”, Ni”, Mg”, Zn”, Cd”, Ge”) 
(B”’ = In”‘) (B’” = Ge’“, Sn’“); 0 = lacune, n = l/2,2/3, l,4/3; C = Si, Ge. 

X,S, (6096 en 1X3,1) 

Cu,FeSn,S, (83) 14,la 7.29 10.31 548 2 4.82 
Cu2Sn3,,S8 (83) C2lc, cc 12.75 7.34 12.71 109.5 1121 4 4.74 

cristallographiques. Le tableau est divisC en diverses qui mettent en evidence des coor- 
quatre parties: phases binaires, phases ter- dinations diffirentes pour I’element central X 
naires anhydres, phases ternaires hydratees et (Si, Ge, Sn); nous allons les presenter suc- 
phases quaternaires. cessivement en fonction de leur indice de 

Ces phases presentent des structures coordination croissant. 
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I. Coordination IV 

La coordination 4 est tres frequente pour 
ces elements de la colonne IVB. Elle est 
rencontree dans les phases de formules MiXS, 
(ou Mi*XS, ou M:“(XS,), dans lesquelles le 
tetraedre XS, constitue le groupement anioni- 
que XS:- isole ainsi que dans les structures 
tridimensionnelles des phases quaternaires 
M$WIXS,. On la rencontre Cgalement dans 
les phases MiX,S, (ou Ml’X,S,), MiXS, (ou 
MnXS3) et M~X,S,, (ou M~lX,S,,) dans 
lesquelles les groupements anioniques X+3!-, 
(XSJF- et X&; resultent de la conden- 
sation de plusieurs unites tktraedriques par 
mise en commun de un ou plusieurs sommets. 

Enfin on retrouve ce type de coordination 
dans quelques cas particuliers que nous rat- 
tacherons aux cas Ctudies. C’est sur cette base 
que nous avons classe les differents types 
d’arrangements rencontres. 

A. Phases M:XS,, M:‘XS,, M:“(XSJ, et 
M’ M”XS 2 4 

Cette stoechiometrie est trb commune et 
conduit a de nombreuses phases qui sont 
rtpertoriees dans le tableau I. 

Dans la plupart des cas leurs structures, 
lorsqu’elles ont pu 2tre dkterminees, font 
apparaitre un arrangement tktraedrique plus 
ou moins deform& des atomes de soufre autour 
de l’element X. Cependant on peut les differen- 
tier par le type d’empilement des atomes de 
soufre et par I’environnement des cations. Ces 
criteres permettent de les rattacher a deux 
types structuraux bien connus K,SO$ et 
olivine (Mg, Fe),SiO, avec un certain nombre 
de structures intermediaires comme Sr,GeS, 
(45) et quelques structures originales comme 
celles de Na,SnS, (52) et La,(GeSJ, (50). 

Dans K,SO$ l’empilement des atomes 
d’oxygene est quelconque et la structure peut 
2tre decrite comme un arrangement d’anions 
tetraedriques SO:-; les cations occupant les 
sites disponibles ont un environnement de 9 ou 
10 atomes d’oxygene qui constituent des 
polyedres quelconques. 

Dans le type olivine (Mg, Fe),SiO, l’em- 
pilement des atomes d’oxygene est hexagonal 
compact, les sites tktraedriques sont occupes 
par les atomes de silicium et la moitie des sites 
octaedriques par les cations Mgz+ ou Fez+. 

Dans Sr,GeS, (45) les atomes de soufre ont 
un empilement qui se rapproche de l’empile- 
ment hexagonal compact, les atomes de 
germanium occupent les sites tktraedriques et 
les cations Sr2+ ont un environnement pseudo- 
octaedrique. 

Na,SnS, posdde une structure originale 
(52) qui peut Ctre d&rite comme dans le cas de 
K,SOJ par un empilement d’anions t&a- 
edriques SnS4,-, les cations Na+ occupant les 
sites disponibles ont un environnement con- 
stitue par 5 atomes de soufre. 11 faut signaler 
l’existence de la phase hydratee Na,SnS,, 
14H,O (66) dont la structure fait aussi 
apparaitre des anions tetraedriques SnSj-. 
Dans le cas de La,(GeS,), (50) la structure 

i. 
&Fe s 
0 e40 Fe&.!?, rahem 

FIG. 2. Structures type K,SO,/? deform6 et type 
olivine pour les phases M:XS, ou M~‘XS,. 
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Elements Na 

TABLEAU II 

TYPES STRUCTURAUX DES PHASES M:XS,, Mi’XS,, M:“(XS,),” 

Mg Ca Sr Ba Pb Mn Fe La Eu 

Rayons ioni. 1.02 0.72 I .oo 1.13 1.36 1.18 0.83 0.78 1.05 1.17 
Electronb. 0.90 1.2 1.0 1.0 0.9 1.9 1.4 1.8 1.1 1.1 

Si 
0.26 
1.9 

Ge 
0.40 
2.0 

Sn 
0.56 
2.0 

- - (3:) (3&) 

- 
(404) (pd) (4Y) A &, 

- K’ 
forme a (52) 
forme /3 (46) 

a 0 = Olivine (orthorhombique Prima); M = Sr,GeS, (monoclinique P2,/m); M’ = Sr,GeS, diformc; 
K = K,SOJ (orthorhombique Prima); K’ = K,SO$dkformt; A = La,(GeSJ,; B = Na,SnS,. 

TABLEAU III 

DONN~ES CARACT~RISTIQUES DES PHASES M:XS,, M;‘XS, ET M:*l(XS,), 

Phases Ref. 
Types 

structuraux 
X-S 

(4 

x-s 
covalent 

(4 

M-S (indices de 
coordination de M) 

(4 

M-S 
ionique (VI) 

(4 

Ba,SiS, (39,40) KW.5 2.10 2.21 

Pb,GeS, (46) 

Ba,SnS,a (54 

Ba,SnS$ (46) 

WO5 
deform6 

WO5 
deform& 

KW5 
deforme 

2.38 2.44 

Na,SnS, 
Na,SnS,,14H,O 
WGeS,), 

(54 
(66) 
G-0) 

- 2.39 2.44 
2.39 2.44 
2.20 2.26 

Sr,GeS, (45) Sr,GeS, 2.20 2.26 

Pb$iS+ 

Mg,SiS, 

Fe,SiS, 

Mn,GeS, 

Fe,GeS, 

(41) 

(42) 

(47) 

(42) 

Sr,GeS, 
deformi 

Olivine 

Olivine 

Olivine 

Olivine 

2.20 2.26 

2.40 2.44 

2.10 2.21 

2.13 2.21 

2.13 2.21 

2.24 2.26 

2.22 2.26 

3.21 (VII) 
3.36 (VII) 
3.08 (VII) 
3.03 (VI) 
3.31 (VII) 
3.28 (VII) 
3.25 (VIII) 
3.26 (VIII) 
2.90 (V) 

3.06 (IX) 
3.04 (IX) 
3.04 (VI) 
3.07 (VI) 
3.16 (VIII) 
3.08 (VII) 
2.58 (VI) 
2.61 (VI) 
2.52 (VI) 
2.54 (VI) 
2.63 (VI) 
2.60 (VI) 
2.52 (VI) 
2.54 (VI) 

3.20 

3.02 

3.20 

3.20 

2.86 
- 

2.89 

2.97 

3.02 

2.56 

2.62 

2.67 

2.62 



COMPOS&S SOUFR~S nu Si,Ge,Sn 163 

peut &re d&rite de facon analogue, les atomes 
de lanthane ayant un environnement pris- 
matique tricape. 

Ces differentes structures sont regroup&es 
dan le Tableau II et illustrees par la Fig. 2. 

De facon generale ces types structuraux 
existent pour des elements X de petite taille et 
suffisamment electronegatifs ce qui est bien le 
cas des elements de la colonne IVB: 

-la structure K,SO$ est favorisee par un 
cation M+ ou M2+ de taille importante et 
de faible Clectronegativite (par exemple 
Ba*+: 1.36 A et 0.90). 

-la structure olivine est favoride par la 
presence d’un cation beaucoup plus petit, 
susceptible d’occuper un site octaedrique de 
l’@npilement hexagonal compact, et de plus 
grande tlectronegativite (par exemple Fe*+ 
0.78 A et 1.8). 

Dans ces structures les distances X-S sont 
voisines (type olivine) ou legerement in 
ferieures (type K,SO& a la somme des 
rayons covalents. Comme Cruickshank (84) 
l’a montre pour les ions tetraedriques iso- 
electroniques MO;- [M = Si, P, S et Cl1 la 
contraction observee est due Q un recouvre- 
ment lateral pn-dn entre les orbitales 2p 
occuptes de l’atome de soufre et les orbitales d 
vides de l’ellment X. 

Les distances M-S sont voisines de la 
somme des rayons ioniques. L’ensemble 
de ces donnees est regroup& dans le 
Tableau III. 

Ces valeurs evoluent en fonction du pouvoir 
polarisant du cation, ainsi les distances M-S 

FIG. 3. Structures types blende dkformd et wurtzite 

Cu2 Fe Sn% 
0 0.0 

blende def. 

deviennent plus courtes pour des cations plus 
polarisants (longueurs Fe-S inferieures a la 
somme des rayons ioniques) et correlative- 
ment les distances X-S subissent un leger 
allongement. De cette facon on passe des 
structures a groupements anioniques nette- 
ment individualisees de type covalent (Ba,SiS, 
ou Na,SnS, par exemple) aux structures a 
caractere tridimensionnel form&es par des 
enchainements de tetraedres XS, et d’octa- 
edres MS,(Fe,GeS, par exemple). 

Ces dernieres sont les types structuraux que 
l’on rencontre pour les phases quaternaires 
citees dans le tableau I. Ces composes de 
formule M$WrXS, (MI = Cu, Ag et 44” = 
Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd et Hg) appartiennent a 
deux types structuraux derivant du type ZnS 
cubique (blende) et du type ZnS hexagonal 
(wurtzite) (Fig. 3): 

-1e type stannite Cu,FeSnS, (74) qui est 
une deformation quadratique (avec c/a 1 2) 
de la blende. 

-1e type Cu,CdGeS, (72) deformation 
orthorhombique de la wurtzite (uort = 2 a,, 
b,,, = a, 31’2 et tort = c,). 

Les structures des composes M$W*XS, 
(W = Cu, Ag et Mrr = Sr et Ba) different des 
types precedents par l’environnement du 
cation M” qui est comparable a celui rencon- 
trt dans les types structuraux a groupements 
anioniques XS4,- et constituent done un type 
intermediaire entre ces structures a groupe- 
ments anioniques individualises et les struc- 
tures tridimensionnelles avec occupation des 
sites tetraedriques. 

0 0.0 
Cu&dGe% 

wurtzite def. 

d&form& pour les phases 
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TABLEAU IV 

TYPES STRUCTURALJX DES PHASES CU~MXS~~~~ 

Elements 

Rayons ioni. 
ElectronC. 

Sr Ba 

1.13 1.36 
1.0 0.9 

Mn Fe 

0.66 0.63 
1.4 1.8 

co Zn 

0.57 0.60 
1.8 1.6 

Cd Hg 

0.80 0.96 
1.7 2.0 

Si - - 
0.26 
1.9 

Sn 
0.56 (5) (t&8) 
2.0 

a St = Stannite Cu,FeSnS, (blende deform&); Wd = type Cu,CdGeS, (wurtzite deform&); R = Cu,SrSnS,. 
b Rayons ioniques pour Sr et Ba en coordination VI et pour Fe, Co, Zn, Cd, Hg, Mn en coordination IV. 

Ces resultats sont rassembles dans le Tab- 
leau IV. 

La taille de l’iliment X est prepondtrante et 
impose le type d’empilement des atomes de 
soufre: hexagonal compact avec le silicium et 
cubique compact avec 1’6tain. Les deux types 
d’empilement existent avec le germanium de 
taille intermediaire. Cependant l’inlluence d’un 
cation fortement polarisant n’est pas neglige- 
able et peut modiier cet empilement (Co par 
exemple) 

De facon g&kale pour tous ces composes 
la nature du cation est importante puisque sa 
taille, sa charge et son electronegativite 
(pouvoir polarisant) influent sur le type struc- 
tural et imposent done des deformations plus 
ou moins importantes aux tktraklres XS, 
Dans ces tktraedres XS, les longueurs des 
liaisons X-S restent voisines de la somme des 
rayons covalents et ont pour valeurs 
moyennes: 

Si-S Ge-S Sn-S 
2,11A 2.22 A 2.39 A 

Ces phases qui mettent en evidence des 
groupements XS, contenant le m6me nombre 
d’atome de soufre que le nombre de valence de 

l’element central peuvent etre appelees phases 
“orthothio”. 

B. Phases M:X,S, et M:‘X,S, 
Bien que conduisant a des formules simples 

cette stokhiombrie est peu commune dans 
cette serie (Tableau I). Elle a kte signalte dans 
l’etude des systemes M,S-SiS, (M = Cu et 
Ag) (80) mais les seules etudes detaillees sont 
relatives aux phases Na,Ge,S, (35) et 
Na,Sn,S, (35, 36) qui sont isotypes, et 
Ba,SnS, (35). 

Leurs structures font apparaitre un arrange- 
ment d’anions condenses X,S!- et de cations 
M+ ou M*+. Ces anions X2$- sont form& par 
la reunion de deux entites tetraedriques XS, 
qui mettent en commun un atome de soufre 
(Fig. 4). Ce type de condensation qui est le 
plus simple, conduit a la formation de phases 
appelees “dithio” ou parfois “pyrothio”. Les 
groupements non linkaires sont caracterisb 
par les longueurs des liaisons X-S ras- 
semblees dans le Tableau V. 

Les longueurs des liaisons X-S impliquces 
dans les ponts X-S-X ont des valeurs com- 
patibles avec celles de simples liaisons. Les 
liaisons XS terminales nettement plus courtes 
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TABLEAU V 

DONNBES CARACT~~RISTIQUES DES PHASES “DITHIO" Na,X,S, (X = Ge, Sn) ET Ba,Sn,S, 

Phases 

Na,Ge,S, 

x-s x-s X-S dans M-S (indice de M-S 
covalent terminales x-s-x x-s-x coordination de M) ionique (VI) 

Rtf. 64 (4 (4 (“) (4 (4 
- 

(35) 2.26 2.19 2.26 113.1 2.94 (VI) 2.86 
2.92 (IV) 
2.88 (IV) 
2.75 (Iv) 

Na,Sn,S, (35.36) 2.44 2.36 2.43 107.9 2.96 (VI) 2.84 
2.91 (IV) 
2.91 (IV) 
2.80 (IV) 

Ba,Sn,S, (35) 2.44 2.36 2.46 103.2 3.30 (VI) 3.20 
3.24 (VII) 
3.18 (VI) 

(Tableau V) permettent d’envisager comme 
dans le cas des anions XS:- isoles un certain 
degrt de liaison rr. Cette remarque est generale 

A n 

FIG. 4. Arrangements des phases NaJ*S, (X = Ge, 
Sn) mettant en kvidence I’anion condensk X$-. 

et ce phenomene a deja kte observe dans divers 
arrangements resultant de la condensation de 
groupements tetrakdriques comme dans les 
polyphosphates et polysulfates. 

Dans ces structures l’environnement des 
cations M est quelconque et les longueurs M-S 
sont toujours voisines de la somme des rayons 
ioniques; cependant leur nature influe sur la 
configuration d’un t&a&Ire par rapport A 
l’autre (35,36). Ces composts presentent done 
des structures i groupements anioniques 
X,Sy nettement individualisCs. 

C. Phases M’XS 2 39 WXS 3 

Les phases correspondant a cette com- 
position sont assez nombreuses (Tableau I) et 
certaines d’entre elles comme Af!!nS, ou 
M”SnS~ se particularisent car elles mettent en 
evidence la coordination 6 pour l’element 
&in. 

En ce qui conceme les phases M:XS, et 
MnXS3 (X = Si et Ge) on distingue d’une part 
les structures qui font apparaitre des groupe- 
ments anioniques (XSJF- comme dans 
Na,GeS, (28), SnGeS, (29,92), et PbGeS, (30) 
qui sont des polymttathiogermanates et celles 
a caracttke tridimensionnel comme Cu,SiS, 
(27) et Cu,GeS, (27,31) (Figs. 5 et 6). 

Dans le premier cas le groupement anioni- 
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I 0 

N a,GeS, 

b 

0 0 0 :I 

: - 
i 0 

__.__. __-- 

0 , 0 ( 

WJ 
_. . - -. - ____. . 

0 ! 0 0 

_ _ . _ -- _ _ . _ 
i 0 .o ._ 0 

ill PbGeS, 

FIG. 5. Chaines infinies de tktrakdres dans les phases 
Na,GeS, (motif de rbpktition court) et PbGeS, (motif de 
ripkition long). 

00 0 
Cu,Si S, 

00 
Zn S wurtzite 

ZnS blende 

FIG. 6. Structures type blende d&form& et wurtzite 
d&form6 pour les phases CuJS, (X = Si, Ge). 

que est constitue par des chaines infinies 
(GeS,)F- dans lesquelles chaque tetraedre 
GeS, partage deux de ses sommets avec deux 
tetraedres voisins. Dans ces chaines le motif de 
repetition comprend deux tetraedres GeS, 
(zweierkette). On retrouve des longueurs de 
liaisons Ge-S terminales nettement plus 
courtes que celles impliquees dans les ponts, ce 
qui permet de parler ici encore d’un certain 
degre de liaison 7t. Ces differentes valeurs sont 
rassemblees dans le Tableau VI ainsi que celles 
recontrees dans les chaines de la forme cc de 
GeS, (10). Ici encore l’influence des cations se 
manifeste en fonction de leur pouvoir polari- 
sant. Elle entraine des modifications au niveau 
de la configuration de la chaine et au niveau 
des longueurs de liaison (15). C’est ainsi que 
dans Na,GeS, l’environnement du cation est 
quelconque car le sodium, faiblement Clectro- 
negatif, occupe les sites laisses libres par 
l’empilement des chames (GeS,)y- avec des 
longueurs Na-S superieures a la somme des 
rayons ioniques (Tableau VI). La configura- 
tion de la chaine conduit alors a un motif de 
repetition court (Fig. 5). Pour SnGeS, et 
PbGeS, les cations Sn et Pb nettement plus 
Clectronegatifs et plus polarisants admettent un 
environnement particulier type antiprisme a 
base carrbe (15) avec certaines longueurs M-S 
inferieures a la somme des rayons ioniques 
(Tableau VI). Ces dernitres plus direction- 
nelles modifient la configuration de la chaine, 
le motif de repetition devenant plus long (Fig. 
5). Corrblativement lorsque le pouvoir polari- 
sant du cation augmente la difference de 
longueur entre les divers types de liaisons Ge- 
S diminue pour devenir nulle dans le cas limite 
de GeS,(a) (Tableau VI). 

Dans le deuxieme cas les structures A 
caracttre tridimensionnel derivent des types 
ZnS cubique (blende) ou ZnS hexagonal 
(wurtzite). Elles existent pour les phases 
Cu,SiS, (wurtzite deforme) (27) et Cu,GeS,- 
(bt) (27) isotype de Cu,GeSe, (27) (blende 
deforme). Dans ces structures comme dans 
celles des composes Cu,MXS, (M = Clement de 
transition) les elements Cu, Si et Ge occupent 
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TABLEAU VI 

DONN~ES CARACT~USTIQUES DES PHASES MiGeS,, WGeS, ET DES PHASES HYDRAT~ES Na,X,S,, 14H,O 
(X = Ge, Sn) ET K,SnS,, 2H,O 

Longueur du 
motif de Ge-S Ge-S dans M-S (indice de M-S 

kpirtition terminales Ge-S-Ge Ge-S-Ge coordination de M) ionique 
Phases R&f. (4 (4 (4 (“) 64 (4 

Na,GeS, (28) 5.12 2.17 2.24 113.3 2.91 (V) 2.86 
2.93 (VI) WI) 

PbGeS, (30) 6.82 2.18 2.25 103.4 2.86 (III) 
3.01 (II) 
3.50 (II) 1 

(VII) 3.13 
(VIII) 

SnGeS, (29, 94 6.87 2.20 2.25 103.5 2.11 (III) 
2.92 (II) 
3.56 (II) I 

(VII) 3.06 
(VIII) 

GeW9 (8) 6.12 2.21 2.21 101.5 

X-S terminales X-S dans les ponts x-x 
(4 (4 (A) 

Na,Ge,S,,14H,O (64) 2.17 2.21 3.10 
Na,Sn,S,,l4 H,O (64) 2.33 2.45 3.34 
K,SnS,,2H,O 055) 2.35 2.44 3.99 

les sites tttraedriques de l’empilement compact 
des atomes de soufre (Fig. 6) et peuvent done 
ktre d&rites par un enchainement tri- 
dimensionnel de tttratdres XS, et CuS, 

Dans la serie des phases ternaires hydratees 
on retrouve trois composes ayant cette stoe- 
chiombtrie: Na,X,S,, 14H,O (X = Ge, Sn) 
(64) et K,SnS,, 2H,O (65) (Tableau I) od 
l’eltment X est en coordination tttrddrique. 
Ainsi K,SnS,, 2H,O est le seul exemple connu, 
parmi les composes de l’etain, mettant en 
evidence des chaines infinies (SnSJz- de 
m2me type que celles recontrees pour les 
polymetathiogermanates. 

Na,Ge,S,, 14H,O et Na,Sn,S,, 14H,O sont 
isotypes et font apparaitre des groupements 
anioniques X&- constitues par deux t&a- 
edres XS, partageant une a&e. Ici, encore il 
existe une difference notable entre les lon- 
gueurs des liaisons X-S terminales et celles 
impliquees dans les ponts et la formation du 
motif X,S, conduit a des distances X-X 
nettement plus courtes (Tableau VI). 

Les molecules d’eau jouent done un role 
tres important dans l’edifice cristallin. Pour les 
composes du germanium elles empkhent la 
formation de chaine (GeS,)2,“- et provoquent 
une dtpolymerisation par l’association de deux 
tktraedres partageant une a&e. Pour les 
composes de l’ktain elles peuvent modifier le 
type de coordination de l’element central: 
coordination 6 dans Na,SnS, et 4 dans 
Na,Sn,S,, 14H,O. 

D. Phases M:X,S,,, M$*X,S,, 

Cette stoechiometrie n’a et& rencontrbe 
qu’avec le silicium et le germanium et conduit 
a des formules globales h4: (ou M*r) X,S, 
(Tableau I). En fait les etudes structurales 
detaillies ont montre que les formules de ces 
phases devaient s’ecrire Zt4: (ou Mi*) X,S r0 car 
elles mettent en evidence l’existence de poly- 
anions individualises de formule X.,S:, (22,23, 
63, 91). Ce type d’arrangement, peu repandu, 
n’a CtC rencontri dans la serie des composts 
sulfures que pour Pb,B,S,, (86). 11 existe par 
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I 

x, St’6 x; SIG. 

FIG. 7. Arrangements des phases Na,X,S,, (X = Si, 
Ge) mettant en evidence I’anion condense X,S$. 

contre pour des composes molCculaires iso- 
electroniques comme P,S,, (87). Ces demiers 
sont constituis par un ensemble de 4 
tktraedres XS, qui partagent chacun 3 de leurs 
sommets avec 3 titraedres voisins. L’anion 
X,S$ s’inscrit lui m2me dans un tktrddre 
ayant pour sommets les 4 atomes de soufre 
terminaux du motif, les atomes de soufre des 
ponts X-S-X Kant au milieu de chaque a&e 
(Fig. 7). Cet anion se classe ainsi dans les 
arrangements type tktrane (85). 

Comme pour les phases condensees pre- 
cedentes les liaisons terminales du motif sont 
plus courtes que celles impliqukes dans les 
ponts (Tableau VII). 

L’environnement des cations par les atomes 
de soufre est constitue par des polyedres 
quelconques a 8 ou 9 sommets dans le cas du 
sodium et du thallium avec des longueurs M-S 
superieures a la somme des rayons ioniques, 
par un octaedre dlformt dans le cas du 
baryum avec des longueurs Ba-S proches de 
la somme des rayons ioniques (Tableau VII). 
Leur influence se traduit par une modification 
de l’ecart entre les divers types de liaisons X- 
S. Ces structures doivent &tre class&es avec 
celles i groupements anioniques nettement 
individualisls (Fig. 7). 

11 faut remarquer que pour la phase hyd- 
ratee Cs,Ge,S,,, 3H,O (63) la presence de 3 

TABLEAU VII 

DONN~ES CARACT~RISTIQUES POUR LES PHASES M:X,S,,, M~*X,S,, ET Cs,Ge,S,,, 3H,O 

Phases Ref. 

x-s 

covalent 
6) 

x-s 

terminales 
6) 

X-S dans M-S (indice de M-S 
x-s-x X-S-X coordination de M) ionique 

(4 (“1 (4 WI) 
(4 

Na,Si,S,, (2.4 2.21 2.04 2.15 107.3 3.03 (VIII) 2.86 
3.14 (IX) 

N@Olo (23) 2.26 2.14 2.22 106.8 3.05 (VIII) 2.86 
3.15 (IX) 

TMh% (91) 2.26 2.14 2.22 106.9 3.45 (IX) 3.34 
3.43 (IX) 

BaPe& (22) 2.26 2.19 2.21 105 3.22 (VI) 3.20 
Cs,Ge,S,,,3H,O (63) 2.26 2.11 2.24 
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molecules d’eau n’entrainent aucune modifi- 
cation sur le type &anion rencontre. 

E. Casparticuliers 

Les cas particuliers correspondent 
formules globales M:“XSS, Mi (ou Mi’) 
M~llM~X$,, et Na,Sn,S, (Tableau I). 

a. Phases @*XS,. Ces phases ne 
stables qu’avec les elements legers de la 

aux 
J&j, 

sont 
serie 

des terres rares (La, Ce, Pr et Nd). Dans 
La,SnS, l’ktain presente la coordination octa- 
edrique. Les composes du silicium n’ont fait 
l’objet d’aucune etude structurale detaillee 
mais semblent isotypes de La,GeS, (55). Dans 
cette structure on retrouve les tkaedres isoles 
GeS,4- qui constituent une double couche 
alternant avec une couche (Las),, (55). Dans 
ces dernieres les polyedres de coordination des 
cations La3+ sont constitues par les atomes de 
soufre des tetraedres GeS, et par ceux n’appar- 
tenant pas a l’environnement du germanium. 
On peut done parler d’un type structural a 
deux anions GeS:- et S2-. 

b. Phases M#fl’)XS,. Ces composes exis- 
tent quand M = Cu, Ag, Cd et Hg. Aucune 
etude structurale n’a kte consacree aux com- 
poses de I’ltain. En ce qui concerne les 
composes du silicium et du germanium on 
remarque que les phases Hg,XS, sont iso- 
types de phases Cd,XS, (Tableau I). Celles-ci 
presentent des structures i caractke tri- 
dimensionnel formees par un enchainement de 
tktraedres CdS, et XS, dans lesquels les 
longueurs Cd-S et X-S sont voisines de la 
somme des rayons covalents (61,62). 

Les composes Ag,XS, presentent deux 
variktes allotropiques dont les structures n’ont 
pas ete dktermintes. Cependant les formes 
haute temperature sont isotypes entre elles et 
isotypes de Ag,GeTe, (@I), dont la structure i 
caracdre tridimensionnel est constituee par 
l’imbrication de titraedres AgTe, et GeTe,. 

Ces phases mettent done en evidence des 
structures tridimensionnelles a caractere 
covalent. 

c. Phases M~“04~0, - ,)x2s14 Cette 
famille od M**’ = Lanthanides + Y, M’ = Cu*, 

FIG. 8. Structure de Na,Sn,S, mettant en tvidence 
I’anion tridimensionnel giant (Sn,S,)~-. 

Ag* ou Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd, Hg, 
et Ge au degre d’oxydation II quand X = Si, 
Ge, ou Sn, groupe plus de 300 representants et 
a ite largement Itudiee (80-82). 

Ces structures sont de type tridimensionnel 
et peuvent 2tre d&rites a partir de celle de 
La6Mn2A12S,, (81) dans laquelle le lanthane 
presente la coordination 7, le manganese 
occupe un site pseudo-octaedrique et 
l’aluminium (et done dans la famille qui nous 
interesse Si, Ge et Sn) un site tetraedrique. 

d. Cas de Na,Sn3S,. La structure de ce 
compose met en evidence un arrangement 
complexe de ttkaedres SnS, (coordination 4 
de l’etain) et de bipyramides a bases tri- 
angulaires (coordination 5 de l’etain) (25) (Fig. 
8). 



Dans les tktrakdres SnS,, cornme dans les 
cas prkcbdemment d&its, le caractkre z des 
liaisons Sn-S terminales (2.34 A) est tr6s 
marquk. 

II. Coordination V 
La coordination V est exceptionnelle dans 

cette s&e et n’a &i rencontrie jusqu’g prksent 
que pour Na,Sn,S, (25). L’existence d’un 
compod de m&me formule globale 
Cu,FeSn,S, a &tC signal&e rkemment (83) 
cependant aucune ktude structurale ne permet 
d’envisager une quelconque analogie avec 
Na,Sn,S,. 

Pb SnS, 

Cette structure se singularise par la double 
coordination 4 et 5 de l’txain (Fig. 8). L’ktain 
en coordination 5 est au centre de bipyramides 
ti base trigonales. Ces dernilrres accolies par 
une arcte forment des chaines infinies oti 
chaque sommet non engagt dans cette chaine 
(1 par bipyramide) est partagt avec un 
titrakdre SnS, qui relie ainsi deux chaines entre 
elles. On est done en prksence d’un rkseau 
anionique de formule globale (Sn,S,);1”- dont 
l’arrangement dans la structure fait apparaitre 
des canaux ol se logent les cations Nat (Fig. 
8). 

\ NaCl def. 

FIG. 9. Structure type NaCl dtformt et MCdCl, pour 
les phases M$3nS, et M%nS,. 

III. Coordination VI 

Dans les bipyramides SnS,, dont tous les 
sommets sont partagts soit avec d’autres 
bipyramides, soit avec des tktratires il existe 
deux types de liaison Sn-S en accord avec la 
thtorie de la V.S.E.P.R. (89): 

-celles sit&es dans le plan kquatorial de 
longueur 2.42 A en moyenne, 

-celles situkes le long de l’axe de 2.59 A en 
moyenne, 

La coordination 6 n’apparait dans cette 
sCrie que pour certains composts de l’ktain. 
C’est ainsi que dkjl parmi les disulfures SiS,, 
GeS, et SnS, seul l’ttain prkente la coor- 
dination octakdrique. 

Elle parait exclusive pour les phases de 
formules M$nS,, M1*SnS3 et M;“SnS, toutes 
correspondant B la m&me stoechiom&rie: 50% 
en moles de SnS, 

L’environnement des atomes de sodium par 
les atomes de soufre est constituk par 2 
polykdres quelconques dans lesquels les lon- 
geurs moyennes Na-S sont respectivement de 
2.82 et 2.98 A. 

On peut les classer en trois types struc- 
turaux diffkrents: 

-type NaCl distordu pour Na,SnS, (32) 
(formule de type AJ3J ol les atomes de 
sodium et d’ktain occupent les sites octa- 
bdriques de l’empilement cubique compact des 
atomes de soufre. Les liaisons Na-S et Sn-S 
prisentent un caracdre ionique marquk (Tab- 

Cette structure est originale par le caractkre 
tridimensionnel imposk par le polyanion 
(Sn,S&‘+ qui constitue dans cette s&rie le 
premier exemple de ce type. leau VIII) (Fig. 9): 
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TABLEAU VIII 

DONNBES CARACT~USTIQUES DES PHASES M:SnS,, M”SnS, M\“SnS, 

Phases R&f. 
Types 

structuraux 
Sn-S 
(4 

Sn-S 
ionique (VI) 

(4 

M-S (coordination M-S 
de M) ionique (VI) 

(4 (4 

Na,SnS, (32) NaCl diformk 2.51 2.53 2.82 (VI) 2.86 
2.89 (VI) 
2.90 (VI) 

SnSnS, (34) MCdCI, 2.56 2.53 2.11 

PbSnS, (20) MCdCl, 2.56 2.53 ‘;fi I::;; I 
WI) 

3.02 

La&S, O-6) - 2.51 2.53 2.89 

SnS, (9) Cdl, 2.55 2.53 

-type La,SnS, (56) dont la structure met 
en evidence des chai nes form&es par des 
octaedres SnS, qui mettent en commun 2 
a&es avec 2 octaedres voisins (enchainement 
type rutile). Les atomes de La ont un environ- 
nement prismatique tricape dans lequel les 
longueurs La-S sont supkieures a la somme 
des rayons ioniques (Tableau VIII). 

-type MCdCl, (90) pour Sn,S, (34) et 
PbSnS, (20). Ces structures mettent en 
evidence des doubles chaines infinies (SnS,), 
d’octaedres SnS,. Chaque octaedre SnS, met 
en commun 2 a&es avec 2 octaedres dans la 
chaine (enchainement type rutile) et 2 arhes 
avec 2 octaedres de la chaine voisine. Comme 
nous l’avons deja remarque dans les phases 
MGeS, (M = Sn et Pb) l’environnement des 
atomes Sn” et Pb” n’est plus constitue par des 
polyedres quelconques et certaines liaisons 
Sn-S ou Pb-S sont nettement plus courtes que 
la somme des rayons ioniques (Tableau VIII). 
Bien que les structures n’aient pas kte deter- 
mikes les formes haute pression des phases 
MSnS, (M = Ba et Sr) se rattachent i ce type 
structural (Fig. 9). 

Dans toutes ces structures les liaisons Sn-S 
ont une longueur superieure B la somme des 
rayons ioniques avec une evolution continue 
en fonction du pouvoir polarisant de l’element 

mktallique, de la structure quasiment ionique 
de Na,SnS, a la structure en couche de type 
Cdl, rencontrie dans SnS,. 

Ce type de coordination est Cgalement 
rencontre dans la phase Fe,SnS, ttudiee 
actuellement et qui presente une structure de 
type spinelle inverse. Les r&hats partiels 
s’intbgrent bien dans l’evolution structurale 
prtcedemment d&rite (93). 

Bien que les structures des composes 
M*M**‘XS, (MI = Cu, Ag, et Mm = Al, In et 
Cr) n’aient pas &ttC dktermintes leurs don&es 
cristailographiques (Tableau I) permettent de 
les classer tgalement dans le type spinelle. 

Conclusions 

L’ensemble de ces resultats presentes ici 
permet d’etudier et de comparer les influences 
respectives des elements X et M au sein de 
cette serie et d’en dtduire la nature des liaisons 
X-S et M-S. Pour cela nous avons regroup6 
dans le Tableau IX les valeurs qui mettent en 
evidence l’tvolution des liaisons X-S et M-S 
par rapport aux liaisons X-S purement 
covalentes et M-S purement ioniques. 

Quand X est en coordination tetraedrique 
les liaisons X-S ont des longueurs toujours 
inferieures ou voisines a la somme des rayons 
covalents. Dans le cas oti X est en coor- 
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Groupements anioniques 
ou type structural A (A) B w c (C> D Phases 

-__ ____ 

(xv- -0.09 -0.09 -0.06 -0.06 -0.05 -0.05 M= Na + 0.04 M:XS, 
M=Sr+0.09 ou 
M = Ba +0.08 MpLs 4 
M = Pb +0.04 ou 
M= La +0.16 M:” WS,), 

X-S tern&ales -0.07 -0.08 M = Na +0.03 %X*S, 
(Gw- -0.05 

1 
-0.06 ou 

X-S pontees 0 +O.Ol M= Ba +0.04 M:'X,S, 

X-S terminales -0.08 
I 

M = Na +0.06 M$KS, 
(OX- -0.05 M= Sn-0.20 OU 

X-S ponttes -0.01 M = Pb -0.20 M"XS 3 

X-S terminales -0.17 M = Na +0.23 W&S,Ll 
(&%J- -0.09 -0.06 M = Ba +0.02 ou X-S pot&es -o.03 ;;;:) 

M = Tl +O. 10 M;'XS 4 10 

Olivine -0.08 -0.08 -0.03 -0.03 M = Mg +0.04 
M = Mn -0.06 M,XS, 
M = Fe -0.09 

Wurtzite deform6 

Blende deforme 

-0.07 -0.07 -0.05 -0.05 M=Cu-0.48 MXS, 
OU 

M=Cd-0.12 MM'XS, 

-0.03 -0.03 M= Cu -0.46 MM'XS, 
M = Fe -0.25 

TABLEAU IX 

ECARTS MOYENS CARACT~RISTIQUES DANS LES LONGUEURS DES DIVERS TYPES DE LIAISONS X-S ET M-Sa 

Groupements anioniques 
ou type structural E D Phases 

___ 
NaCl dtforme +0.04 M= Na +O.Ol Na,SnS, 

- +0.04 M = La +0.05 La,SnS, 
MCdCI, +0.03 M = Sn -0.2 1 Sn,S, 

M = Pb +O.Ol PbSnS, 
CdI, +0.02 - SnS, 

"A = (Si-S&a,-(Si-S),,,; B = (Ge-S)o,,-(Ge-S),,,; C = (Sn-S)obs-(Sn-S)cov; D = (M-S),,,(M-S),,,isue; E = 
(Sn-S)obs-(Sn-S)ion,q.e (Sn en coordination 6). 

dination octaidrique on constate un allonge- Inergktiques des orbitales 3p de 1UCment S et 
ment notable des liaisons X-S dont le caractire des orbitales d de l’kkment X sont voisins 
covalent est fortement amoindri et la partici- (PossibilitC de recouvrement orbital suffisant). 
pation ionique importante. Ainsi le caractire 71 des liaisons X-S diminue 

Parmi les liaisons X-S tktrakdriques qui lorsqu’on passe du silicium B l’ktain. D’autre 
sont de type covalent certaines font apparaitre part il subit l’influence concurentielle du cation 
un raccourcissement plus ou moins important M associl, influence qui se traduit par des 
qui traduit un certain caractkre z de la liaison longueurs de liaisons M-S d’autant plus 
(84). Cette liaison de type pn-dlt se forme courtes que le pouvoir polarisant du cation M 
d’autant plus facilement que les niveaux est plus grand et corrklativement par un 
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TABLEAU X 
DISTANCES CARACT~ISTIQUES DANSLESDIVERSTYPES 

allongement des longueurs X-S (Tableau IX). 

D'ANIONS CONDEN& DANS LA &RlE 
Comparativement aux travaux de Urch (94) 

THIOGERMANATES DES qui mettent en evidence la diminution de 
stabilite des anions X0:- (X = Si, P, S et Cl) 

Nombre de Ge-S Ge-S darts avec la moins grande facilite pour l’element X 
Groupement sommets mis terminales Ge-S-Ge 
anionique en commun (4 (4 

a former des liaisons 71 on peut penser qu’il en 
-__ -__ est de mPme pour les groupements XSi-, (X = 
GeSj- 0 2.20 Si, Ge et Sn). Ainsi pour les phases dont la 
Ge,St- 1 2.19 2.26 formule fait apparaitre l’entitt XS, les struc- 
(GeS,)%- 2 2.16 2.23 tures connues mettent en evidence des groupe- 
GC40)4- 3 2.14 2.22 
GeS,a et p 4 2.19 

ments tetrddriques XS, quand X = Si et Ge 

TABLEAU XI 
CLASSIFICATION ET PRINCIPALES CARACT~RISTIQUES DES STRUCTURES DES COMPOSBS SULFURBS DU SILICIUM, 

GERMANIUM ET 6TAIN 

Structures Type de liaisons Exemples 

Arrangement uni-dimensionnel complexe: Covalentes dans les chaines 
chaines infinies de tetratdres 
partageant 2 a&es 

Arrangement bi-dimensionnel complexe: 
couches inflnies de tetraidres 
partageant sommets ou aretes 

Arrangement bi-dimensionnel complexe: 
couches infinies d’octaedres 
partageant 6 a&es 

Arrangement tri-dimensionnel complexe 
Enchainement tridimensionnel de 

tetratdres XS, (atomes X et S) 
Enchainement tridimensionnel de 

groupements XS,, MS,, ou MS, 
ou XS,, MS,, MS, (atomes 
x, M, S) 

Arrangement ionique d’ions 
simples M+, X4+, et Sz- 

Arrangements ioniques de petits 
ions complexes: XSj- et M+ 

Arrangements ioniques a deux 
deux anions XS:- et S2- 

Arrangements ioniques de gros 
ions complexes 

(X,S$- et M+ 
(X’S&“- et M+ 
(X,S,J- et M+ 

Anion tridimensionnel complexe 

Van der Waals entre les chaines 

Covalentes dans les couches 
Van der Waals entre les couches 

Covalo-ioniques dans les couches 
Van der Waals entre les couches 

Covalentes 

Covalentes dans XS,, MS.,, ou 
covalo-ioniques dam XS,, MS, 

Ioniques 

Covalentes dans XS:- 
Ioniques entre XS:- et M+ 

Covalentes dans XSj- 
Ioniques entre XS:-, Sz-, et M3+ 
Covalentes dans I’anion complexe 

Ioniques entre l’anion et M+ 

Covaloioniques dam I’anion giant 
Ioniques entre anion et M+ 

SiS,(a) 

GeS,W 

SnS, 

SiSJ3 
GeS,ct et j3 

Fe,GeS, (olivine) 
Cu,FeSnS, (blende dtformt) 
Cu,GeS, 
Cu,CdGeS, (wurzite deformt) 
Cu,SiS, 
Cd,GeS, 
Fe,SnS, (spinelle inverse) 
Na,SnS, (NaCI deform&) 

Ba,SnS,a(K,SO$deforme) 
Sr,GeS, 
WGeS,), 

La,GeS, 
Na,GeS, 
Na,GeS, 
NGhS Lo 

Na,Sn,S, 
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avec cependant une certaine evolution like a 
I’influence de l’&nent M associe: 

-structures a groupements anioniques 
XSt quand M est un cation faiblement 
polarisant (Na, Ba); 

-structures tridimensionnelles (types 
olivine, blende deform& ou wurtzite d&form&) 
quand M est un cation fortement polarisant 
(Fe, Cu). 

On observe une evolution du m2me type 
pour les composes de I’etain avec cependant 
une influence accrue de 1’ClCment M like i son 
pouvoir polarisant. Ainsi dans les cas oi M = 
Mn et Fe Set&in adopte la coordination 
octaedrique ou le caractere ionique de la 
liaison Sn-S est alors plus marque. Nous allons 
voir que cette difference de comportement de 
l’ktain s’accentue dans le cas des phases 
condenskes. Dans la serie des thiogermanates 
oti divers types de condensation sont 
represent& on note un raccourcissement de 
l’ensemble des liaisons Ge-S (done augmen- 
tation du caracttre n de ces liaisons) quand le 
degre de condensation augmente comme le 
montrent les valeurs du Tableau X. 

La formation de ces anions de plus en plus 
condenses correspond a des liaisons M-S de 
plus en plus longues ce qui n’est possible 
qu’avec des cations M faiblement polarisants 
(alcalins, alcalino-terreux). On peut conclure 
que l’existence de liaisons X-S ayant un 
caractere n marque, qui depend de l’effet 
concurrential des elements M et X lie a leur 
nature, stabilise et rend possible la conden- 
sation d’unitb tetraidriques. Ceci peut expli- 
quer que pour les phases Cu,XS, (X = Si, Ge) 
il n’y a plus existence de polyanions infinis 
(XSJF- mais arrangement tridimensionnel 
d’atomes Cu, X et S et que les groupements 
X,S& (X = Si, Ge) n’existent que pour des 
cations faiblement polarisants. 

Le m&me raisonnement permet d’expliquer 
l’tvolution differente des types structuraux des 
composes de l’etain, Clement dont l’aptitude a 
former des liaisons n est moins grande. Ainsi 
la premiere ktape de condensation conduisant 
i I’anion Sn,S!- est encore possible. Les 

modes de condensation plus complexe n’ont 
jamais ete mis en evidence, sauf dans le cas de 
K,SnS,, 2&O (cation K+ faibiement polari- 
sant et presence de molecules d’eau), et 
l’existence de phases de formules identiques 
n’est possible que par une modification de 
coordination de l’etain. Ainsi les phases 
MiSnS, et M1?3nS, existent avec la coor- 
dination 6 de l’etain, celles de formules M: (ou 
M:‘) Sn,S,, n’ont jamais kttc recontrees jusqu’a 
present. Par contre il y a apparition d’une 
formulation originale Na,Sn,S, (voisine de 
Na,Sn,S,, en composition) ou l’etain associe 
deux types de coordination (IV et V) oti le 
caractke plus covalent de la liaison Sn-S 
pourra se manifester. 

Ces considerations bakes sur les influences 
simultanees des elements X et M suggerent un 
classement des composes sulfur& du silicium, 
du germanium et de l’ktain base sur les types 
des liaisons X-S et M-S qui rend compte des 
divers arrangements recontrts. Ce classement 
qui resume l’ensemble des rbultats rassemblls 
dans ce memoire est presenti dans le Tableau 
XI. 
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