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The crystal structures of Sn$bX&, with X = S or Se, and Sn$.bSe& are characterized by a statistical 
disorder of part of the [Sb] and [Sb, Sn] sites. All these crystal structures are built up from infinite 
ribbons (Sn2X.J, of SnXS pyramids where X = ((S, Se) and I). The ribbons are weakly linked through 
Sn. . . I interactions to give infinite sheets. Between sheets are located [Sb] or [Sb, Sn] atoms in 
twinned sites. 0 1984 Academic Press, Inc. 

Introduction 

Des etudes recentes (I) effectuees au la- 
boratoire sur des chalcogenures et des 
chalcogenoiodures d’elements porteurs de 
paire non like, tels Sn” et Sbm, semblent 
traduire une Ctroite correlation entre ac- 
tivite de la paire non like de Sn” ou Sb”’ et 
proprietes de semi-conduction du compose. 
En effet, les resultats compares de la spec- 
troscopie Mossbauer et des mesures de 
conductivite Clectrique permettent de sup- 
poser que l’augmentation de la conductivite 
Clectrique peut etre directement reliee a 
une delocalisation partielle de la paire non 
lice des atomes Sn” et SbIu. 

Dans cette investigation, nous avons en- 
visage. l’etude des systbmes SnX-Sb13 (X = 
S, Se, Te), c’est-a-dire la synthbse de 
chalcogenoiodures mixtes d’etain II et 
d’antimoine III. Pour X = Te, aucune 
phase n’a pu &tre isolte, par contre nous ^- 

avons pu mettre en evidence les composes 
Sn$bX& (X = S et Se) et SrGbSezIS. 
Nous allons detailler ici l’ensemble des re- 
sultats structuraux de ces trois phases, pre- 
sentant une ossature analogue caracterisee 
par un desordre statistique d’une pat-tie des 
atomes porteurs de paire non like. 

Dans un travail anterieur, nous avions 
deja present6 l’etude structurale de 
Sr@bS213 (2). Toutefois, a la lumike des 
deux autres etudes structurales, nous avons 
CtC amen6 a reenvisager un point particulier 
de ce travail. 

Partie experimentale 

La synthese de monocristaux de 
Sn$bS& a CtC d&rite precedemment. Les 
monocristaux de Sr@bSe& et Sn3SbSez15 
ont CtC obtenus simultanement par reaction 
de transport a l’etat gazeux. Les conditions 
retenues sont un melange Cquimoleculaire 
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TABLEAU I 

DONNBES EXP~RIMENTALES RELATIVES AUX PHASES ~TUDIBES PAR R.X. 

Phases Sn$?bS& Sn2SbSe21, 

Donn6es ctistallographiques et physiques 
Tempkature de mesure (“C) -100 tzo tzo tzo 
Systkme cristallin Orthorhombique Otthorhombique Orthorhombique Ortborhombique 
Groupe d’espace Cmcm Cmcm Cmcm CUm 
Param&es (li et “) a = 4,250(l) a = 4,275(l) u = 4,298(3) II = 14,166(4), p = %,03(3) 

b = 13,990(3) b = 14,059(3) b = 14,085(5) b = 4,342(l) 
c = 16,380(3) c = 16,465(3) c = 17,222(8) c = 12,149(3) 

Volume (A’) 973.9 989,6 1040,7 743,l 
Z 4 4 4 2 

px (p/cd 5,48 5,‘la 5,73 5,68 
Absorption (p, MO& cm-‘) 176,O 176,O 238.2 225,3 

Mesures des intensitks et afIinements 
Morphologic (mm3) 0,30 x 0,03 x 0.04 0,30 x 0,03 x 0,04 0,25 x 0.01 x 0,Ol 0,os x 0,355 x 0,005 

Aiguille axe [ 1001 Aiguille axe [lo01 Aiguille axe [lOOI Aiguille axe [OlOl 
Balayage 0 - 28 0 - 28 0 - 28 0 - $9 
Largeur de balayage 1.20 1,20 1,20 1,20 
Vitesse de balayage Variable avec I’intensitb 

Mode Needle Needle Needle Needle 
Domaine angulaire (28) 460 4-60 4-60 4-60 
Nombre de r&Iexions mesurdes 820 822 883 1244 
Stabilitk des r&Iexions standards (%) 3 3 3 3 
Nombre de rdtlexions utikkes 581 471 569 474 
Nombre de variable’s afIXes 29 29 29 41 
R CR = Z&l - ~~c~l~f~h 0,035 0,053 0,044 0,034 

SnSe + Sn12 + SbSeI en partie chaude Les principales caracteristiques cristallo- 
(350”(Z), les monocristaux &ant alors ob- graphiques, physiques, de mesure et d’af- 
tenus dans la partie froide (250°C) apres 5 finement sont rassemblees darts le Tableau 
jours. I. 

L’etude preliminaire par diffraction de 
R.X. sur monocristal a I’aide d’une cham- 
bre de Weissenberg nous a permis de deter- 
miner les parametres de maille et les 
groupes d’espace possibles des deux 
phases Sn#bSe& et Sn3SbSe215. 

Les donnees ainsi enregistrees ont CtC 
conigees des facteurs de Lorentz, de po- 
larisation et des erreurs dues a l’absorption. 
Les facteurs de diffusion atomique utilises 
sont ceux proposes dans “International Ta- 
bles for X-Ray Crystallography” (3). 

Les mesures d’intensite ont CtC enregis- 
trees a l’aide d’un ditfractombtre automati- 
que NONIUS CAD 4 utilisant la radiation 
Ka! du molybdbne monochromatisee par 
une lame de graphite (A = 0,71069 hi) et 
pouvant minimiser les erreurs dues a l’ab- 
sorption dans le cas de geometries particu- 
hbres (Mode “Needle”: aiguille; Mode 
“Flat”: plaquette). 

Etude structurale 

(1) De’termination et aflnement de la 
structure de Sn3SbSe215 

D’autre part, la stabilite des mesures et 
l’orientation du cristal sont controlees PC- 
riodiquement par des reflexions standards 
reparties dans tout l’espace reciproque. 

La structure de Sn$bSe& a ete resolue 
par le processus d’addition symbolique 
dans le groupe d’espace centrosymetrique 
C2/m. Dans un premier temps, la solution 
retenue ne permet de localiser que 14 ato- 
mes lourds sur les 18 attendus (1 en position 
2a et 3 en position 4i). Un premier affine- 
ment isotrope, attribuant arbitrairement les 
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facteurs de diffusion de l’etain a ces atomes 
lourds, conduit a une valeur de R = 0,31. 
Sur ces bases, une synthbse “difference de 
Fourier” permet de localiser la totalite des 
atomes. De part la faible difference des fac- 
teurs de diffusion de Sn, Sb, et I, nous 
avons eu recours a un calcul de distances 
interatomiques pour les differencier. C’est 
ainsi que trois sites ont CtC attribues a 
l’iode, et deux autres a l’etain et au se16 
nium, le demier (4i) &ant occupe statisti- 
quement par moitie par l’etain et l’anti- 
moine . Sur ces bases, un affinement 
isotrope conduit a une valeur de R = 0,081 
mais traduit un facteur de temperature 
anormalement ClevC (7,4 A*) pour le site 
mixte [Sn, Sb]. Une synthese “difference 
de Fourier” revble des residus de densite 
Clectronique (= 10 elW3) de part et d’autre 
de cette position. Nous avons alors pour- 
suivi I’affinement en substituant au site 
unique [Sn, Sb], deux sites partiellement 
occupes (50%). L’affinement converge 
alors vers une valeur de R = 0,039 et plus 
aucune anomalie ne transparait dans la syn- 
these “difference de Fourier.” 

dans un plan de symetrie. Une synthbse 
“difference de Fourier” tridimensionnelle, 
aprbs afflnement isotrope des positions 
atomiques (R = 0,105), traduit un fort re- 
sidu de densite Clectronique (-25 e/A3) au 
voisinage de l’atome d’antimoine (en site 
4c), de part et d’autre du plan de symetrie. 
Cette constatation nous a amene a envisa- 
ger une occupation statistique et partielle 
(50%) d’un site 8f (0, y, z) pour cet atome 
d’antimoine. Un tel affinement conduit a 
une valeur de R = 0,066 avec une homoge- 
neisation des facteurs de temperature iso- 
trope (Bsb = 1,94 A*). Dans ces conditions, 
un demier affinement tenant compte de l’a- 
gitation thermique anisotrope des atomes 
converge vers une valeur de R = 0,053. 

Un demier affinement tenant compte de 
l’agitation thermique anisotrope des atomes 
conduit a une valeur de R = 0,034.’ Les 
parametres finals sont regroup& dans le 
Tableau II. Cette solution envisagee a 
cause de la valeur anormalement Clevee du 
facteur de temperature des atomes occu- 
pant le site [Sn, Sb] nous a amene a recon- 
siderer l’affinement de la structure de 
Sn2SbSJ3 oti la meme anomalie avait Cte 
rencontree pour les atomes d’antimoine 
(z3slJ = 4,9 A*) (2). 

Le Tableau II rassemble les parambtres 
finals. Vu le desordre statistique du site de 
l’antimoine de part et d’autre d’un plan de 
symetrie, nous avons CtC amen6 a verifier si 
cet arrangement ne s’ordonnait pas a basse 
temperature. L’affinement de cette struc- 
ture a - 100°C n’apporte pas de modifica- 
tion significative (Tableau II) si ce n’est une 
amelioration de la precision des positions 
atomiques et un abaissement de la valeur 
des facteurs de temperature pour une va- 
leur de R = 0,035. 

Nous avons Ctendu cette etude struc- 
turale a la phase selenie dont les caracteris- 
tiques cristallographiques s’apparentent a 
celle de Sn2SbS213. 

(3) AfJinement de la structure de 
Sn2SbSe2Z3 

(2) AfJinement de la structure de 
Sn2SbS2Zj 

Dans cette structure (2), l’atome d’anti- 
moine occupe un site 4c (0; 0,798; 0,25) 

Sur la base des resultats acquis pour 
Sn2SbS213, un premier affinement isotrope 
de la structure de Sn2SbSe213 se heurte au 
meme problbme du facteur de temperature 
de l’atome d’antimoine (Bst, = 5,5 A*) pour 
une valeur de R = 0,075. Le residu cette 
fois en synthbse difference de Fourier est 
de 16 elA3. 

I La liste des facteurs de structures observts (FO) et En utilisant la meme transformation de la 
calculCs (F,) peut &tre obtenue sur simple demande position 4c de l’atome d’antimoine en posi- 
aux auteurs. tion 8fpartiellement occupee (50%), toutes 
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TABLEAU II 

POSITIONS ATOMIQUES ET FACTEURS DETEMP~RATURE FINALS DESPHASES Sn,SbSe21S ET Sn2SbX213 
(X = S, Se). EN ITALIQUE LES VALEURS A - 100°C POUR Sn2SbS21S 

Atomes 
Taux 

d’occupation x/a y/b Z/C 

I(l) 
I(2) 

Sn,SbSe21S I(3) 
Se 

SnU) 
SnSb(1) 
SnSbQ) 

Sn2SbS21, 

I(l) 
Z(l) 
I(2) 
42) 
S 
S 
Sn 
Sn 
Sb 
Sb 

Sn2SbSe21, 

I(l) 
I(2) 
Se 
Sn 
Sb 

u,, 

1 
1 
1 
1 
1 
03 
OS 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
I 
OS 
OS 

1 
1 
1 
1 
OS 

0,0399( 1) 
0,3043(l) 
0.0 
0,2353(2) 
0,3673(l) 
0,3480(5) 
0,3542(5) 

0.0 
o,o 
08 
w 
o,o 
04 
o,o 
o,o 
w 
OJ 

o,o 
030 
60 
w 
070 

u22 

0.0 0,3309(l) 2,01(4) 
0.0 0,1335(l) 2~4) 
0.0 0.0 1,7W) 
0.0 0,6206(2) 1,62(5) 
0.0 0,481 l(2) 3@(5) 
0.0 0,8355(S) 4,1(l) 
0.0 0,8893(5) 4,0(l) 

O&08( 1) 0,12192(8) 1,43(3) 
0,44081(5) 0,12205(4) 1 ,w.a 
0,1444(2) 0,25 1,35(4) 
0,14389(6) 0,25 0,95(3) 
0,7283(4) 0,0797(3) l,lW) 
0,7275(2) 0,0803(l) O&W 
0,1334(l) 0.0182(l) ZW4 
0,13299(6) 0,01789(5) 1,83W 
0,7985(3) 0,2337(2) 1,9(l) 
0,7987(l) 0,23409(9) 1 @X5) 

O&217(8) 0,12365(7) 1,99(4) 
0,1480(l) 0,25 1,8-W) 
0,7235(l) 0,08265(9) 1,50(4) 
0,1289(l) 0,012332(8) VW) 
0,8007(2) 0,2339(2) V(l) 

u33 ut2 u13 u23 

I(l) 0,0265(7) 
w 0,0289(7) 
I(3) 0,0221(10) 

Sn$bSe& Se 0,0179(10) 
Sn 0,0407(10) 
SnSb(1) 0,054(2) 
SnSb(2) 0,057(2) 

0,0272(8) 0,0232(7) 
0,0242(8) 0,0271(7) 
0,0228(10) 0,0266(9) 
0,0275(10) 0,0169(10) 
0,0387(11) 0,0346(9) 
0,045(2) 0,053(3) 
0,045(2) W@(2) 

SnZSbS213 

I(l) 0,0190(7) 0,0195(7) 0,0172(6) 
41) 0,0136(3) 0,0150(3) 0,0119(3) 
I(2) 0,0163(10) 0,0185(11) 0,0176(8) 

W) 0,0123(5) 0,0120(4) 0,0125(4) 
S 0,024(2) 0,010(2) 0,010(2) 
S 0,0195(13) O,OO71(9) 0,0078(8) 
Sn 0,0298( 1) 0,0332( 11) 0,0273(8) 
Sn 0,0221(5) 0,0298(4) 0,0185(4) 
Sb 0,028( 1) 0,031(2) 0,030(3) 
Sb 0,0187( 7) 0,0215(6) 0,027(l) 

I(l) 0,0217(6) 0,0287(5) 0,0260(5) 
0,0195(8) 0,0297(8) 0,0233(7) 
0,0223(8) 0,0224(7) 0,0134(7) 
0,0301(8) 0,0479(8) 0,0339(7) 
0,035(l) WW) 0,037(3) 

Sn2SbSe213 I(2) 
Se 
Sn 
Sb 

o,o 
070 
070 
070 
070 
090 
w 

w 
0.0 
o,o 
o,o 
(40 
03 
w 
m 
w 
090 

08 
w 
w 
o,o 
070 

0,003 
0,012 

-0,003 
0,007 
0,014 

-0,002 
0,007 

04 
60 
o,o 
w 
w 
or0 
030 
0x-J 
w 
010 

08 
w 
to 
090 
to 

070 
030 
090 
04 
(40 
w 
o,o 

-0,0025(6) 
-O,OO32(4) 

030 
0.0 
0,001m 
0,001(l) 

-0,0002(S) 
-O,OO42(5) 
-ww) 
-0,0084(9) 

-0,0081(8) 
o,o 

-0,001(l) 
W’W) 

-0,019(2) 
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X 
l(l) 

cette valeur de R converge vet-s une valeur 
de R = 0,044. Les parametres finals sont 
rassembles dans le Tableau II. 

0) 
Description des structures 

boo1 
Toutes ces structures peuvent Ctre decri- 

tes a partir de bandes infinies (SnzXJ, (X = 

I 

S, Se, I) (Fig. 1). Ces bandes sont consti- 
tuees de pyramides a base parallelipipedi- 
que, SnXS. La cohesion entre ces bandes 
est assuree dans une direction par des inter- 
actions faibles Sn . . . I. Entre les feuillets 
ainsi constitues sont localises les atomes 
d’antimoine (et une pat-tie des atomes d’e- 
tain pour Sn$bSe&), caracterises par un 
environnement tres lache d’atomes X, 
favorisant ainsi le dedoublement des sites 
[Sb] ou [Sn Sb] (Figs. 2a, b). 

Les angles et distances interatomiques 
caracteristiques des pyramides SnXs sont 
rassembk dans le Tableau III. Si on ne 
tient compte que des liaisons fortes, c’est- 

FIG. 1. Bandes infinies (Sn2X.,), (X = S, Se, I). a-dire inferieures a la somme des rayons 
ioniques, on observe une coordination 5 

les anomalies disparaissent et l’afhnement des atomes d’etain II par les atomes X. 
converge vers une valeur de R = 0,075. Cette coordination 5, pyramide a base 
Dans un demier affinement tenant compte parallblipipedique, est caracterisee par une 
des vibrations anisotropes des atomes, liaison axiale courte, Sn-S = 2,53 et Sn-Se 

TABLEAU III 

DISTANCES(&ETANGLES DE LIAISONS ~)ENTRE ATOMESCONSTITUTIFS DES FEUILLETS DANS Sn2SbXJ, 
(X = S, Se) ET Sn$bSeJ5 

Distances 

Sn2SbS213 
Sn#bSe& SnsSbSezIs 

- 100°C 20°C 20°C 20°C 

Sn-X 2,529(3) 2,526(6) 
Sn-X 2,703(2) 2,716(3) 
Sn-I( 1) 3,292(l) 3,314(2) 
Sn-I(2) 3,805(l) 3,820(2) 
Sn-I( 1) 3,828(l) 3&W) 

Angles (longueurs de liaison <3,8 A) 
X-Sn-X 82,13(5) 81,9(2) 
X-Sn-I( 1) 78,42(4) 78,4(l) 
X-Sn-X 103,63(9) 103,8(2) 
I(l)-Sn-I(I) 80,41(3) 80,34(5) 
I(l)-Sn-X 84,80(4 84&W) 
I( I)-Sn-X 157,54(5) 157,2(l) 

2,645(2) 2,653(4) 
2,804(2) 2,822(2) 
3,322(2) WI 3,322(2) 
4,102(2) w 4,221(3) 
3,9W2) I(3) 3,867(3) 

83,89(6) 85,07(9) 
78,56(5) I(3) 79,35(7) 

1WW) l~,W) 
80,32(6) I(3) 8 1,63(7) 
87,25(5) I(3) 86,91(5) 

160,17(6) I(3) 162,1(l) 
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b 

SnSb(1 ) 

FIG. 2. (a) Site [Sb] dam les phases Sn2Sb&13. (b) Sites [S&b] dam la phase Sn$bSe&. 

L1 2,65 A, presentant un caractere covalent 
marque (Z r.c. = 2,44 et 2,54 A pour Sn-S 
et Sn-Se, respectivement). Par contre les 
quatre liaisons Cquatoriales nettement plus 
longues (Tableau III), ont un certain carat- 
the ionique (Z r.i. = 3,02; 3,16; et 3,38 A 
pour Sn-S, Sn-Se, et Sn-I, respective- 
ment (4)). Ces caracteristiques et la valeur 
des angles X,-Sn-X,, < 90” traduisent une 
activite importante de la paire non like de 
Snir dans une direction opposee a la direc- 
tion axiale . 

L’examen du Tableau III montre, d’autre 
part, l’existence d’autres atomes d’iode 
supplementaires a des distances Sn-I infe- 
rieures a la somme des rayons de Van der 
Waals (Z r.v.w. = 4,08 A pour Sn-I (5)). 
C’est ainsi que l’on trouve 3 atomes d’iode 
supplbmentaires pour Sn2SbS213 et seule- 
ment 2 dans les autres cas. Ces atomes sup- 
plementaires presentent done des interac- 
tions Sn-I tres faibles mais non nulles. On 

peut d&ire l’environnement total, dans 
tous les cas, par un prisme trigonal tricape. 
Pour SnzSbSJs (Fig. 3a), les deux direc- 
tions “en chapeau” sont occupees par des 
atomes S et I (2) la troisieme par la paire 
non like de l’atome Sn”. Dans les autres cas, 
quand S est remplace par Se, la distance 
Sn-I(2) en chapeau devient superieure a la 
somme des rayons de van der Waals (Fig. 
3b) (Sn-I(2) = 4,102 et 4,221 8, pour SnzSb 
Se& et Sn$SbSeJS, respectivement (3)). 

Si on s’en tient aux liaisons fortes Sn-X, 
les pyramides SnXs mettent en commun 
deux a&es Cquatoriales opposees avec 
deux pyramides voisines pour former des 
cha^mes (SnX& qui se developpent paral- 
lelement a l’axe a (Sn#bXJ,) ou b (Sn$Sb 
Se15) avec les atomes d’etain aux c&es 0, !z, 
1, . . . n + t. Deux telles chaines de 
pyramides, avec des directions axiales op- 
posees, s’imbriquent pour constituer une 
bande de formule (Sn2X& (Fig. 1). La co- 
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FIG. 3. (a) Environnement de Sn dans les phases Sn2SbS& et Sn2SbX& (X = S, Se). (b) Environne- 
ment de Sn dans la phase Sn,SbSe&. 

h&ion entre ces bandes s’effectuent au 
travers d’intbractions faibles Sn-I = 3,87 
A, definies precedemment dans l’en- 
vironnement total des atomes d’etain II. 

C’est a ce stade que les deux arrange- 
ments structuraux, Sn2SbX213 et Sn$b 
Se215, se differencient par le nombre de 
sites Sb ou (Sn, Sb) intercalaires. Le Tab- 
leau IV rassemble les distances caracteristi- 
ques des environnements des sites Sb et 
(Sn, Sb). 

Ces environnements sont cornparables, 
quel que soit le cas, et peuvent encore Ctre 
assimiles Q un prisme trigonal tricape ou 
une des directions Cquatoriales est occupee 
par la paire non like des atomes d’etain et 
d’antimoine. Toutefois, dans ce cas son ac- 
tivite est beaucoup plus faible, en particu- 
lier dans le cas de Sbm, car toutes les dis- 
tances Sb-X (X = S, Se, I) sont superieures 
a la somme des rayons ioniques (Sb-S = 
2,64, Sb-Se = 2,78, et Sb-I = 3,0 A (4)). 

Ces environnements laches expliquent 
l’existence de deux points de potentiel 
equivalents ou peuvent se localiser indif- 
feremment les atomes d’antimoine et d’e- 
tain. 

Pour Sn$bX&, ces deux sites sont de 
part et d’autre du plan de symetrie du 
prisme trigonal, done plus prbs de l’un ou 
l’autre atome X “en chapeau” du prisme 
(Fig. 4a). 

Pour Sn$bSez15, il n’y a plus de plan de 
symetrie, mais la configuration est identi- 
que avec rapprochement des atomes I(2) ou 
Se “en chapeau” (Fig. 4b). 

La seule difference entre ces deux types 
structuraux est done l’existence du nombre 
de sites intercalaires lathes. Dans 
Sn#bX&, on rencontre une seule couche 
de tels atomes et dans Sn3SbSe215, deux 
couches (Fig. 4). 

Toutefois, de part la geometric des cris- 
taux Ctudies, aiguilles paralleles a l’axe des 
bandes (SnzX&, on peut conclure a des in- 
teractions faibles entre bandes d’un feuillet 

TABLEAU IV 

DISTANCES(&ETANGLES DE LIAISON (")AUTOUR 
DES ATOMES Sn ET Sb EN SITES DBSORDONBS, 

PARTIELLEMENTOCCUPfiS 

Distances 

Sn+bS& 

- ICQT 20°C 
SnzSbSe& 

20°C 

Sb-X 2,709(2) 
2x sb-x 3,045(l) 

Sb-X 3,19W) 
2x Sb-I(I) 3A4w 
2x Sb-I(l) 3,740(l) 

Sn$bSe& 
2x SnSb(l)-I(2) = 3,114(6) 

SnSb(l)-I(2) = 3,122(7) 
2x SnSb(l)-I(3) = 3,195(6) 

SnSb(l)Se = 3,514@) 
2x SnSb(l)-I(1) = 3,869(6) 

2,721(6) 2,823(3) 
3,055(4) 3,053(3) 
3,227(6) 3,341(3) 
3,458(3) 3,492(3) 
3,771(3) 3,822(3) 

SnSb(Z)-Se = 2,914@) 
2x SnSb(Z)-I(2) = 3,110(6) 
2x snsW2)-I(l) = 3,464(6) 
2x SnsW2)-I(3) = 3,528(6) 

SnSb(2)-I(2) = 3,739(7) 
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FIG. 4. (a) Projection des structures de SnzSbXz13 (X = S, Se) sur le plan (100). (b) Projection de la 
structure de Sn3SbSe215 sur le plan (010). 

et entre feuillets. 11 est interessant de com- 
parer ces arrangements structuraux a ceux 
rencontres dans les iodochalcogenures con- 
nus d’antimoine ou d’etain. Dans les syste- 
mes Sb2X3-Sb13 (X = S, Se, Te) (6) il n’a 
kte isole que les phases SbXI. Toutes ces 
structures sont caracterisees par des 
bandes Sb2X&, constituees a partir de 
deux chaines de pyramides SbX&, identi- 
ques a celles que nous avons recontrees 

dans ces travaux autour des atomes d’e- 
tain. 

Pour l’etain seul actuellement a CtC Ctu- 
die le systeme SnS-Sn12 oti il a pu Ctre mis 
en evidence les composes SnSI2, (Y et p, et 
Sn& (7-20). Les trois structures ont 
comme caracteristique commune l’exis- 
tence de bandes infinies, St&I, constitue 
par quatre chaines de pyramides a base 
“can-e,” de deux type differents, SnS312 et 

b 

FIG. 5. (a) Bandes inflnies (Sn&I&,. (b) Bandes infinies C&S&).. 
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SnS14 (Fig. 5a). Toutefois, on peut dCriver 
ces enchainements de ceux rencontrCs prC- 
ckdemment. Les deux chaines centrales, B 
partir de pyramides SnS&, conduisent B 
une bande identique B celles dkjja rencon- 
trCes (Fig. 5b). A cette bande, viennent se 
greffer, de part et d’autres, deux chaines de 
pyramides SnS4 avec des atomes B la 
m6me c8te que ceux de la pyramide adja- 
cente et un m$me atome de soufre axial. 

On constate done, quel que soit le 
chalcogknoiodure envisage, simple ou 
mixte, que la base des arrangements struc- 
turaux repose sur l’existence de doubles 
chaines de pyramides Sb (ou Sn) S315. Ces 
bandes sont assez nettement individuali- 
&es dans les chalcogknoiodures ternaires 
SbXI (6) ainsi que dans les combinaisons 
quaternaires prCsentCes dans ce travail. 
Dans le cas des chalcogknoiodures ter- 
naires d’Ctain elles sont associkes B des 
chaines de pyramides SnS14 (7-10). 

Pour cornpEter ce travail, nous avons 
entrepris I’Ctude des systbmes SnX-Sn12 (X 
= Se, Te), d’autant plus que des travaux 
rkents montrent que la substitution du 

soufre par le sClCnium et le tellure modifie 
fortement les propriMs Clectriques des 
phases homologues. Cette modification de 
comportement sera corkICe B celle de la 
paire non like des atomes d’ktain II et d’an- 
timoine III. 
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