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Tin- 119 Mossbauer spectra have been recorded at liquid nitrogen and room temperatures for ternary 
sulfides isolated from the systems SnS-BaS and SnS-T&S. The chemical isomer shifts observed (2.8- 
3.4 mm/set relative to BaSnO, at 293 K) are characteristic of divalent tin compounds. The data are 
consistent with the known structures of these compounds and are discussed with regard to the 
stereochemical activity of the tin(I1) lone pair of electrons. For Tl,Sn& and Tl,SnSs the Mijssbauer 
parameters are interpreted in terms of direct population of conductance bands by nonbonding electron 

Introduction 

L’isotope ‘lgSn est particulierement fa- 
vorable aux etudes de l’effet Mossbauer et 
de nombreux travaux lui ont Cte consacres. 
Le d&placement chimique 6 mesurant la 
densite de charges en electrons s au niveau 
du noyau et l’eclatement quadrupolaire A, le 
gradient de champ Clectrique, apportent de 
prkieuses informations sur la structure 
Clectronique et done sur la nature des liai- 
sons presentes (1, 2). 

Ainsi les resultats qui concernent les 
composks organomttalliques ou les com- 
plexes de coordination de l’etain sont t&s 
nombreux (3, 4). 

Dans la serie des sulfures ce sont les 
composes de l’etain IV qui ont surtout Cte 
Ctudies. Outre le disulfure d’etain SnS, (5- 
7) et quelques espbces minerales naturelles 
comme la stannite Cu,FeSnS, (8, 9), les 
thiostannates alcalins et alcalinoterreux ont 
et& caracterises (10, II). 11 en est de meme 
pour plusieurs phases ternaires M,Sn& 
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(M = Cu, Ag) ou quaternaires comme 
PbSnS,,Se, (x = 0, I), Cu,SnS,-,Se, (X = 
O-3), M,M’SnS, (M = Cu, Ag; M’ = Mn, 
Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Hg), MCrSnS, (M 
= Cu, Ag) (12), MM&,&,& (M = Cu, Ag; 
M’ = Mn, Fe, Co, Ni) (13). 

L’etain IV admettant le plus generale- 
ment des environnements simples (tetrae- 
dres ou octaedres) l’interpretation des don- 
&es Mossbauer en est facilitee. En accord 
avec les structures cristallines connues 
les d&placements chimiques augmentent 
lorsque l’indice de coordination de l’etain 
diminue. Cette tvolution qui s’accompagne 
d’une augmentation du caractere covalent 
de la liaison Sn-S est particulierement 
nette dans la serie des thiostannates de so- 
dium (II). 

Au contraire l’etain II caracterise par sa 
paire electronique non like admet des en- 
vironnements irreguliers, particulierement 
distordus, mettant en evidence des lon- 
gueurs de liaisons Sn-S variees. L’in- 
terpretation des donnees Mijssbauer est 
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alors moins bien developpee et dans la 
serie des composes sulfur& seuls les sul- 
fures SnS et Sn,S, ont Cte Ctudies par cette 
technique (6-14). 

Nous prisentons ici les resultats de 
l’etude Miissbauer des phases isolees dans 
les systemes SnS-BaS et SnS-T&S. 

Partie Expbrimentale 

Les monosulfures d’etain et de thallium 
sont prepares en tubes de silice scelles sous 
vide (10e3 Tort-) par union directe des ile- 
ments t&s purs (3N). Les temperatures de 
traitement sont respectivement de 800 et 
450°C. Le monosulfure de baryum est ob- 
tenu selon le pro&de decrit dans la littera- 
ture (15). Les differentes phases itudiees 
ont alors Cte preparees par reaction dans 
l’etat solide en tubes scellis, puis caracteri- 
sees par analyses chimique, thermique et 
cristallographique (16-19). 

Les spectres Mossbauer ont iti enregis- 
tres a l’aide d’un spectrometre ELSCINT 
A.M.E. 40 dont le vibreur a acceleration 
constante utilise en mode triangulaire est 
couple avec un analyseur multicanaux 
PROMEDA. La source de rayons y, 
d’activite nominale 10 mCi, est constituee 
par l’isotope llsmSn dans une matrice de 

TABLEAU I 

D~NNBES M~SSBAUER RELATIVES AU MONOSULFURE 

D%TAIN SnS ET AUK PHASES mu SYSTPME SnS-BaS 

8’ A r 
Phase (mm/set) (mm/set) (mm/set) x’ (4 

BaSnS, 2,889(6) 1,379(6) 1,28(l) 1,94 78 
2,84(l) 1,38(l) 0,98(t) 1.44 293 

BaSn,S+ 3,112(5) 1,409(5) 1,331(7) 1.38 78 
3,06(l) 1,36(l) 1,07(l) 1.18 293 

BaSn,S& 3,153(5) 1,414(5) 1,305(7) 1.50 78 
3,10(l) 1,38(l) 1,05(l) 1,12 293 

sns 3,31(l) 0,87(l) 13G9 1,41 78 
3,29(l) 0,87(l) 0,98(l) 1.03 293 

Note. Les Ccarts-types relatifs aux derniers chiffres 
significatifs sent don& entte parentheses. 

a Relatif B BaSnO, B 293 K. 

TABLEAU II 

DONNBES M~SSBAUER RELATIVES AUX PHASES DU 
SYSTkME Stls-T&S 

8’ A r T 
Phase (mmlsec) (mm/set) (mm/set) x’ (“K) 

Tl,Sn,S, 3,10(l) 1,17(l) Lwl) 1,15 78 
3,09(l) 09x4) 0,94(4) 1.09 293 

Tl,St& 3,0X4) 1 M4) 1,47(4) I,08 78 
X02(3) 1,01(3) 1,184) 0,95 150 

Note. Les &arts-types relatifs aux derniers chiffres 
significatifs sent do&s entre parentheses. 

“Relatif P BaSnO, B 293 K. 

BaSnO,. L’absorbeur, qui peut etre refroidi 
jusqu’a la temperature de l’azote liquide 
dans un cryostat a circulation, est prepare 
sous forme de poudre melangee avec de la 
graisse Apiezon. Pour les phases du ba- 
ryum la concentration en Ctain est de 
l’ordre de 15 mg/cm2 alors que pour les 
phases du thallium, et pour minimiser 
l’absorption du rayonnement y par ces ato- 
mes plus lourds, elle est notablement reduite 
jusqu’a 6 mg/cm2. L’echelle des vitesses a 
6tC calibree a partir du spectre standard 
d’un absorbeur de fer. L’origine des vi- 
tesses a CtC difinie par le spectre de 
BaSnO, a temperature ambiante. Tous ces 
spectres ont Cti analyses en supposant les 
profils des raies Lorentziens et affines par 
moindres carres. L’affinement est control& 
a l’aide d’un test x2 (2). Les Tableaux I et II 
rassemblent les divers paramitres qui 
caracterisent ces spectres. 

Discussion des Rkultats 

Les spectres que nous avons obtenus 
mettent tous en evidence un doublet qua- 
drupolaire asymetrique plus ou moins bien 
risolu. 

Cette asymetrie dans les intensites des 
deux pits du doublet qui tend pratiquement 
a disparaitre lorsque la temperature dimi- 
nue resulte probablement de la combinai- 
son de plusieurs effets: orientations pre- 
ferentielles, saturation, anisotropie des 
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vibrations atomiques selon l’effet Gol- 
danskii-Karyagin (20). Dans les calculs 
les doublets de resonance ont done CtC t-e- 
solus avec une asymetrie dans les intensites 
des deux maxima. 

Les valeurs des d&placements chimiques 
(Tableaux I et II) comprises entre 2,8 et 3,4 
mm/set sont caracteristiques de l’etain II 
(21) et confirment l’existence de liaisons 
Ctain-soufre covalo-ioniques. En ce qui 
concerne le monosulfure d’etain les resul- 
tats que nous avons obtenus (Tableau I) 
sont en bon accord avec ceux de la littera- 
ture (6, 14, 22). 

Systime SnS -BaS 

Dans ce systeme itudie anterieurement 
par Hervieu et al. (2.3) trois phases ont et& 
mises en evidence: BaSnS,, BaSn,S,a 
(forme basse temperature) et BaSn,S& 
(forme haute temperature). Les structures 
cristallines des phases BaSnS, (16) et 
BaSn,S,a! (17) ont ete determinCes. Pour la 
forme j3 de BaSn,S, bien qu’aucune etude 
structurale n’ait Cte effect&e ses con- 
stantes cristallographiques et son dia- 
gramme de poudre permettent de supposer 
une isotypie avec le monosulfure d’etain 
SnS. Le Tableau III regroupe les don&es 
cristallographiques relatives a ces dif- 
ferentes phases. Comme dans la structure 
de SnS (24) les structures de BaSnS, (16) et 
de BaSn,S,a! (17) mettent en evidence pour 

l’etain des environnements octaedriques 
tres deform&s dans lesquels existent trois 
liaisons Sn-S de longueur inferieure h 2,75 
A et trois liaisons Sn-S plus longues com- 
prises entre 3,15 et 3,96 A. Ces deforma- 
tions traduisent l’activite stereochimique 
de la paire electronique non lice E de l’etain 
II dont l’influence se manifeste selon une 
direction voisine de la position en chapeau 
de la face triangulaire form&e par les trois 
atomes de soufre les plus Cloignes. De tels 
environnements de type AXsE (octaedre 
monocapi) sont caracteristiques d’ele- 
ments porteurs de paires electroniques 
non likes et sont rencontres Cgalement pour 
l’antimoine III ou le tellure IV (25, 26). La 
Fig. 1 en donne une representation dans le 
cas de SnS et le Tableau IV rappelle les 
differentes longueurs des liaisons Sn-S 
dans ces trois structures. 

Les spectres Mossbauer de ces quatre 
phases presentent tous un doublet quadru- 
polaire asymetrique de resonance. L’affine- 
ment des divers parametres a alors ete 
effect& dans l’hypothese d’un seul site 
pour l’etain en accord avec les resultats 
structuraux concernant SnS et BaSnS,. 
Pour BaSn&cr, bien que la structure mette 
en evidence quatre sites cristallographique- 
ment distincts pour l’itain, leurs res- 
semblances (Tableau IV) nous ont conduit 
a effectuer le calcul avec un seul doublet 
quadrupolaire. La largeur de raie a mi-hau- 

TABLEAU III 

D~NN~ESCRISTALLOGRAPHIQUESRELATIVESAUX PHASES DU SYSTBME SnS-BaS 

b 
(A) 

B Gr0llpe 

(“) d’espace Z R&f. 

BaSnS, 
BaSn,S,cr 
BaSn,S& 

SnS 

6,0848(3) 
6,139(4) 

11,487(8) 

11,180(6) 

12,1396(8) 
13,493(9) 
4,088(4) 

3,982(2) 

6,2356(2) 
12,235(g) 
4,410(4) 

4,329(3) 

97,058(4) 
108,49(4) 

pw 4 (16) 
p2Jm 6 (17) 
Pnma, 4/3’ 

Pn 2p 
Pnma 4 (24) 

Note. Ecarts-types entre parenthkses. 
a En se basant SW une isotypie probable avec SnS cette composition peut egalement s’kcrire Bh, Sn,,m S et 

conduit B un nombre de motifs par maille Z = 4. 
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FIG. 1. Environnement de I’etain de type AX,& mis 

en evidence dans la structure de SnS. 

teur de 1,33 mm/set (comparee a la valeur 
de 1,31 mm/set observee pour BaSnO,) est 
en accord avec cette demarche et met en 

evidence les limites de cette technique pour 
differencier des environnements aussi pro- 
ches. 

Les valeurs du deplacement chimique 6 
(Tableau I) sont peu sensibles aux varia- 
tions de temperature. On remarque cepen- 
dant que ces 6 ont des valeurs legerement 
inferieures a temperature ambiante qu’a 78 
K. Les eclatements quadrupolaires peu af- 
fect&s par la temperature traduisent la dis- 
torsion de ces environnements. 

Les variations dans les valeurs de 6 pour 
ces differents composes ou l’etain presente 
des environnements voisins peuvent etre 
reliies Ctroitement avec la nature des liai- 
sons Sn-S impliqdes et l’activite stereo- 
chimique de la paire tlectronique non liee 
de l’etain II. La Fig. 2 rend compte de ces 
variations en fonction du rapport d,/d, ou 
d, et d, representent respectivement la 
moyenne des trois liaisons Sn-S les plus 
courtes et des trois autres liaisons plus 
longues de chaque groupement AX&. Ce 
rapport constitue une approche de mesure 

TABLEAU IV 

LONGUEURS DES LIAISONS Sn-S (A)DANS LESENVIRONNEMENTS 3.3.E 

BaSnS, (16) BaSn,S,cr (I 7) SnS (24) 

Moyenne 
des 
liaisons 
courtes 
(4) 

Moyenne 
des 
liaisons 
longues 
Cd,) 

d 3 
d, 

2,517(6) 
2,581(6) 
2,613(6) 
X586(6) 
3,680(6) 
3,785(6) 

2,57 

3,69 

0,696 

2,557(6) 2,545(7) 
2,568(7) 2,589(7) 
2,754(8) 2,681(7) 
3,153(7) 3,347(6) 
3,684(7) 3,457(6) 
3,834(7) 3,792(7) 

2,62 

351 

0,746 

2,589(9) 2,438( 10) 2,622(3) 
2,635(7) 2,71 l(7) 2,662(2) 
2,635(7) 2,71 l(7) 2,~W) 
3,365(7) 3,269(7) 3,287(2) 
3,365(7) 3,269(7) 3,287(2) 
3,595( 10) 3,961(10) 3,385(3) 

2.65 

3,32 

0,798 

Note. Ecarts-types entre parentheses. 
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dans lequel les sites octaedriques sont par- 
tiellement occupes par les atomes de sou- 
fre. Les environnements des atomes de 
thallium et d’itain qui jouent ici le mime 
role sont t&s cornparables. Pour l’etain il 
est constitue par cinq atomes de soufre 
(Fig. 3a). Les 4 plus proches forment une 
bipyramide a base triangulaire ou la 

w w 04 0,s d&i 

FIG. 2. Evolution des d&placements chimiques (8) et 
Bclatements quadrupolaires (A) dans des environne- 
ments de type AX& rencontrk dans les structures de 
BaSnS, (a), BaSn,S,a (b), et SnS (c). 

de l’activite stereochimique de E qui de- 
vient nulle lorsqu’il atteint la valeur limite 
de 1. La perte d’activite stereochimique de 
la paire tlectronique non like se manifeste 
par une augmentation de la densite en Clec- 
trons s et done par une augmentation de 6 
(Fig. 2). Simultanement l’eclatement qua- 
drupolaire A voisin pour BaSnS, et 
BaSn&a diminue nettement pour SnS. 

Dans le cas de BaSn,S,P dont la structure 
n’est pas connue, les parametres Moss- 
bauer qui sont cornparables permettent de 
prevoir pour l’etain un seul site conduisant 
a un environnement semblable de type 
AX&. Ce resultat confirme l’hypothese 
d’isotypie avec SnS deja envisagee dans 
l’etude cristallographique (Tableau III). 
Dans cette hypothese et compte term du 
nombre de motifs par maille Ba et Sn occu- 
peraient le meme site que Sn dans la struc- 
ture de SnS. 

S(l) /n 

SystPme SnS -Tl,S 

Dans ce systeme deux phases ont CtC 
mises en evidences de formules Tl,Sn,S, et 
Tl,Sn& (27) et leurs structures cristallines 
determinCes (18, 19). T12Sn,S3 presente une b 

structure de type NaCl lacunaire deform&e. 
Elle est construite sur un arrangement cubi- 
que compact des atomes lourds (Tl et Sn) Tl,SnS, (b). 

FIG. 3. Environnements de l’ktain par les atomes de 
soufre rencontrks dans les structures de Tl,Sn,S, (a) et 
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troisi&me direction du plan Cquatorial est 
inoccup&e et selon laquelle se manifeste 
l’influence de sa paire Clectronique non like 
E. Cet environnement, compte tenu du cin- 
qui&me atome de soufre plus CloignC, est 
intermkdiaire entre la bipyramide triangu- 
laire AX,E et la pyramide B base carrCe 
AX& (Fig. 3a). 

Tl,Sn& prksente une structure en feuil- 
lets dans lesquels les interactions les plus 
fortes sont constitu6es par des liaisons Tl- 
S. Les atomes d’Ctain admettent alors un 
environnement octakdrique dans lequel les 
distances Ctain-soufre ont des valeurs parti- 
culikrement ClevCes et homogknes. La na- 
ture de cet environnement permet de pen- 
ser ti une diminution notable de 1’activitC 
st&ochimique de la paire ilectronique non 
like (Fig. 3b). 

Paradoxalement l’allongement des lon- 
gueurs de liaisons prksentes dans ces deux 
environnements ne se traduit pas par des 
valeurs de 6 plus &levies (Tableau II). Les 
valeurs observCes 3,lO mm/set pour 
Tl,Sn,S, et 3,02 mm/set pour Tl,SnS, indi- 
quent une densitt? en klectron s comparable 
g celle mesurCe pour BaSn,S,cr, phase dans 
laquelle les liaisons Sn-S sont nettement 
plus courtes. L’interpretation de ces va- 
leurs ne peut done itre effect&e unique- 
ment en tenant compte d’une diminution de 
densit en klectrons s par formation de liai- 
sons chimiques covalo-ioniques. Donald- 
son, Grimsey et Clark (28) ont observ6 le 
meme phCnom&e pour des phases d’ilC- 
ments porteurs de paires 6lectroniques 
non likes (Sn”, Sb”‘) comme par exemple 
CsSnBr,, (C6H,NHj,Sb4Br24. 11s l’expli- 
quent par la possibilitC d’une population 
directe des bandes de conduction, formCes 
par recouvrement d’orbitales d du Br par 
les klectrons non 1iCs des ClCments Sn”, 
Sb***. La m&me interprktation nous semble 
devoir &-e apportCe pour ces phases sulfu- 
r&es d’Ctain et de thallium et notamment 
dans le cas de T14SnS3 qui prksente le de- 
placement chimique le plus bas. 

Conclusion 

Les d&placements chimiques mesur& 
dont les valeurs varient de 2,84 h 3,31 
mm/set sont caractkristiques de 1’Ctain au 
degrC d’oxydation II. 

Les corr&lations entre les diffirents para- 
mktres Miissbauer (d&placement chimique 
6, kclatement quadrupolaire A) et les struc- 
tures cristallines dkterminkes par diffrac- 
tion X sur monocristal ont it& Ctablies en 
tenant compte de l’activitk stCr6ochimique 
de la paire klectronique non liie de 1’Ctain 
II. 

Dans le cas des phases isolCes dans le 
systkme SnS-BaS les valeurs de S peuvent 
&tre interpr&es uniquement B partir du 
concept d’existence de liaisons Sn-S plus 
ou moins covalentes. En ce qui concerne 
les phases existant dans le systime SnS- 
T&S la mime intergtation n’est plus 
suffisante. En effet l’allongement des liai- 
sons Sn-S, en moyenne de 0,2 li pour 
T12Sn&, et 0,5 8, pour Tl,SnS,, traduisant 
un caracttire ionique plus marquC de ces 
liaisons, ne provoque pas une augmentation 
des valeurs de 6. La densit klectronique s 
doit done 6tre dt?pla&e du noyau par un 
pro&d& autre que celui conduisant h la for- 
mation de liaisons covalo-ioniques. Ce 
phinomitne d&j& observC avec certaines 
phases d’C1Cments porteurs de paires Alec- 
troniques non liies (28) nous a conduit B 
envisager une d6localisation de ces Clec- 
trons dans les bandes de conduction. 

En relation avec ces rksultats 1’Ctude des 
propriCt&s klectriques de ces diverses 
phases a &i entreprise. 
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