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L'étude de 1la sudstitution de 1'oxygéne par le soufre dani les sels oxygé~
.-téa; phocphates (1,2), tungstates et molybdates (3), vanadates (4) constitue une des
orientations du Laboratoire de Chinie Minérale Appliquée de la Faculté dec Sciences
de Lille,

‘Un travail sinilaire sur les borates et les silicates a été envisagéh,
nais ces sels, extr8merent stables, ne se pré&tent pas A une substitution directe,
Des corposés sulfuris correspondants peuvent ndaniioins &tre obtenus & partir des
sulfures, C'est pourquoi nous avons entrepria 1'S$tude des systénes : sulfure de
_bore ou de silicium et sulfures nétalliques et essayé de connaitre la structure
de ces corposés et leur corportement pour tenter de dégager leur nature saline,

ioniqgue ou covalente,

Le bore et le siliciun présentent, dans leurs comnposés, de nombreuses '
analogies : le bore est plus proche du siliciun que de 1'aluniniun, et, inverse-
ment, le siliciun s'apparente plus au bore qu'au carbone, Leurs halozénures, leurs
oxydes et leurs sels oxygénés ont souvent des propriétés physicues et chiriques
voisines, C'est seulement du point de vue structural qu'ils se différencient sen-
siblerent : le silicium se trouve toujours en position tétraédrique tandis que 1le

bore, & quelques exceptions pris, affecte les positions trigonales,

Les connaigsances sur les sulfures de bore et de silicium sont peu éten-
dues, Cela tient sans doute aux difficultés de manipulation, Il est pourtant inté-
ressant de vérifier si les analogies relevées dans les composés oxygénés se retrou-

vent dans les combinaigons sulfuréfes . L'étude entreprise recherche ce but,



Pour le sulfure nétallique, notre choix s'est porté sur les sulfures
de cuivre (monovalent) et d'argent : le cuivre a un rayon ionique faible, celui
de l'argent est, au contraire, élevé, ce qui permet d'observer 1'influence de la

groaseur de 1'ion métallique.

_ los méthodes générales approprifes & 1'étude de tels systeémes : analyse
radiooristallographique, analyse thernique différcnticlle et enfin analyse chimi-

que, renseicnent sur la nature, la sta»ilité ot la conmposition des phases isolées.
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Les résultats et les conclusions de nos expéricnces sont rassemblés
dans les chapitres suitants :

Chapitre I TECHNIQUES EXPERIMENTALES ET METHODES ANALYTIQUES.
Chapitre 1 ETUDE DES SYSTEMES BINAIRES Cu S - SiS, ET Ag S - 8182.
M £ & &
- - . A | -
Systépe binairec Cqu 8182 : diagracme d’'équilibre au-dessus
de 60°,

- mise cen Svidence des différcntes phases,
-« étude chinique,
- étude cristallographique,

~ Systédme binaire Agzs - Sis2 : diagramme d'équilibre au-dessus
de 600°,

Chapitre III  ETUDE DES SYSTEMES BINAIRES Cu S - B,S, ET Ag,S - B)S,.

- Préparation du sulfure de bore & partir de 1'acide thioborique.

- préparation de B,S,.
- étude chimique de l'acide thioborique.

- étude cristallographique.

- Conditions oxpérimentales pour 1l'étude des combinaisons du sul-

furce de bore.

- Systéne Cuzs - 8283.

= Systénoe Ag28 - 8283.

Chapitre IV ANALOGIE STRUCTURALE DANS LES SYSTEMES ETUDIES.




CHAPITRE 1

"TECHNIQUES EXPERIMENTALES

ET

METHODES ANALYTIQUES



L'établissement d'un diagramme d'équilibre nécessite une technique capa-
ble de mettre en évidence les phases du systéme : 1 analyse radiocristallographi-

que est la plus appropriée,

Nous avong fait appel A la plupart de ses aspects : la méthode Debye-
Sherrer aux fins d'identification ; la méthode de laile pour mettre en évidence 1les
éléments de symétrie des phases monocristallines isolées ; la méthode du cristal
tournant pour le réglage fin de l'orientation des monocristaux ; et enfin la métho
de de Weissenberg pour la détermination des paramétres de la maille élémentaire et
du groupe d'espace, et pour les études structurales qualitatives que nous avons
tentées, L'analyse thermique différentielle s'est révélée indispensable pour la

détermination des températures de transition,

Enfin la'composition des phases isolées a été vérifiée par le dosage,



TECHNIQUES EXPERIMENTALES

- ANALYSE RADIOCRISTALLOGRABRHIQUE.

La méthode de Debye-Sherrer,

Extrémement répandue, elle est surtout utilisée comme moyen d'identi-
fication rapide des phases mais il est possible d'y avoir recours pour la déter- -
mination des paramétres et du systéme d'une poudre., Néanmoins, 11 s'agit 12 d'un
travail ardu et peu sr : le nombre de données expérimentales étant extrémement
restreint, il peut se trouver plusieurs solutions, surtout si la symétrie du sys-
téme est basse et les paramétres grands. Aussi ne 1'avons-nous utilisée que dans
le but d'identifier les phases nouvelles des systimes étudiés ou les phases pré-

sontos dans les résidus d'oxydation de nos composés,

La chambre utilisée est une chambre & focalisation NONIUS montée sur
un générateur SIEMENS Kristalloflex IV. Elle présente plusieurs avantages :

- possibilité de faire quatre diagrammes & la fois,
-~ focalisation diminuant le temps de pose.

-~ rayonnement filtré par un monochromateur a lame de quartz courbe.

C'est ce dernier avantage qui est de loin le plus intéressant : bien
qu'il entrafne une perte d'énergie X importante, ce systéme supprime une bonne
partie du fond continu et i1 est possible d'apercevoir sur les clichés des raies

aux angles © faibles, raies qui seraient invisibles dans le cas d'un filtre au
nickel,

L'inconvénient majeur de ce type de chambre est 1'imprécision sur les

mesures qui résulte surtout d'un manque de précision sur la position du film,
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Nous ne 1'avons donc pas utilisée pour la détermination des paramdtres,
4 quelques exceptions prés, lorsque nous disposions de monocristaux. La poudre fi-
nement broyée au mortier d'agate est placée sur la plaquette support entre deux
bandes de ruban adhésif '"Scotch”, la protection offerte par ce ruban est suffisante

méme lorsqu'il s'agif de poudfes extrémement fragiles, comme l'acide thioborique.

Les spectres Debye-Sherrer ont été indexés dans la mesure ol nous avions
déterminé les paramétres & 1l'aide de monocristaux, Il s'agit 132 en effet d'une
bonne vérification, Il peut arriver que les paramétres, mesurés précisément sur
un diagramme de Weissenberg, soient A remanier légérement pour une indexation cor-

recte du cliché de poudre : c'est ce qui a été généralement fait, .

la méthode de latie,

C'est une méthode essentiellement qualitative, L'examen d'un monocristal
en rayonnement polychromatique permet de déceler les axes de symétrie et les

miroirs,

Au départ, le monocristal est orienté de telle sorte qu'une face bien
développée soit ierpeﬁdiculaire au faisceau de rayons X émis par un tuke A anti-
cathode de cuivre et non filtré, Tous les monocristéux étudiés de cette fagon pos-
sédaient soit un axe [IOOJ soit un axe [110] dans le plan de leur face princi-
pale, Les autres axes sont ensuite recherchés systématiquement de manidre 2 déter-
miner la symétrie de Lalie, Toutes les phases contenant les métaux Cu et Ag ont été
exarinées par la méthode de Lalle en‘retour sur f£film plan, qui est 1la plus commode
pour l'orientation, Seul HBSZ, de pouvoir diffractant faible, a été examiné en

chambre cylindrique.

Lorsqu'un axe de¢ la maille &8 été& repéré,, il est amené sensiblement ver--
tical 2 1'aide d'une abaque de Greninger utilisable avec notre type de chambre

(chanbre UNICAM, distance cristal-film = 3 cm.),



La méthode du eristal tournant.

Elle est d'abord utilisée pour le réglage fin de 1l'orientation, Deux
clichés sont effectués alors que le cristal oscille de 10° de part et d'autre
d'une position intermédiaire, Dans cette position, 1'un des berceaux est paralldlc
au faisceau de rayons X f£iltré par du nickel, Ainsi, chaque cliché du cristal os-
cillant fait apparaftre la correction 2 effectuer sur chacun des berceaux, Le ré-

glago est effectué 2 20 minutes d'angle prés,

Ensuite, un cliché de cristal tournant (plus exactement oscillant sur
200°) est effectué, I1 permet de mesurer grossidrement la période d'identité dans
les réseaux réciproque et direct, de déterminer les valeurs des angles d'équi-

inclinaison et des positions de 1'écran pour la méthode de Weissenberg.

La chambre utilisée est d'ailleurs celle de Weissenberg dont les carac-

téristiques sont les suivantes :

diamdtre : 57,3 mm ; angle maximum d'oscillation du cristal : 220° ;
angle d'équi-inclinaison maximum : 40° ; déplacement du film ; 1 mm pour 1° ou 2°

de rotation ; systéme intégrant du Wiebcnga en 144 parties.

La méthode de Weissenbefg.

La méthode du cristal tournant ne permet généralement pas de définir de
fagon précise 1'allure du réseau réciproque. Dans notre cas, les paramétres des
phases étudiées étant trés grands, une série de clichés oscillants n'aurait pu

permettre la reconstruction de ce réseau réciproque,

L'utilisation de la méthode de Weissénbérg était donc pérticuliérement
indiquée, Nous en rappellerons briédvement le principe : le déplacement du film
6t 1'isolement d'une strate permet de traiter le problime de la détermination des
coordonnées cylindriques § , g et ¥ d'un point du réseau réciproque en deux
dimensions, ( - est c¢onstant pour chaque strate étudiée (i1 a été déterminé précé-
demment grfce au cliché de cristal tournant), ¥ est mesuré par le déplacement du

film et g par la distance d'une tache au centre du film,
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Pour chaque zone 3 é constant, nous procédons & la reconstruction de
ce réseau réciproque A l'aide de la technique de Buergef (5). L'allure générale du
réseau réciproque est alors confrantée avec les résultats de la méthode de Lalle, !
Une fois les axes de la maille définis, le diagramme est indexé A 1'aide d'une
abaque. la comparaison des strates 1 et 2 permet de définir le type de maille,

celle dos strates O et 2 1l'existence d'éléments de symétrie avec glissement.

Pour 1l'examen des strates supérieures, nous avons utilisé la méthode
d'équi-inclinaison : elle permet une comparaison rapide des différentes zones de

réflexion et des corrections de Lorentz polarisation ou d'absorption simples,

Nombre de molécules par maille
Il est donné par la formule

v.d
m . 0f602

d = densité macroscopique

V = volume (en A cubes)

M = masse moléculaire

La mesure précise des paramétres conduit & V. M est défini par la compo-
sition de la phase étudiée, Quant A d, elle est mesurée par la méthode du pycno-

métre,

Le liquide utilisé est généralement du tétrachlorure de carbone, dont 1é

densité est connue avec précision.

Le produit est réduit 3 1'état de poudre grossidre pour supprimer les
vides qui peuvent exister dans un produit fondu, la poudre, fecouverte de CCI4,
est dégazée vingt minutes sous vide partiel., Enfin, la mesure est effectuée & 20°
dans un thermostat. Elle est généralement peu précise mais celad importe peu dans

la mesure ol il g'agit souvent de trancher entre plusieurs valeurs entiéres de n,
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Mesure des intensités,

La plupart des phaseé étudiégs posseédent des formules complexes ou crig-
'tallisent dans des mailles de dimensions importantes, ce qui oblige A considérer
un grand nombre de paramétres. Une étude structurale compldte n'a donc pu 8tre ef-
fectuée avec les moyens dont nous disposions, Néanmoins, il a été parfois possible
de dégager quelques aspects structuraux en considérant les intensités des princi-
pales zones de diffraction., Les conclusions auwxquelles nous avons abouti ont été
vérifides par le calcul des sommations de Patterson. Nous avons donc été amenés

8 mesurer les intensités des réflexions de facon précise,

La mesure est faite sur les clichés de Weissenberg intégrés par la mé-
thode de Wiebenga (6). Le choix du pas d'intégration est trds important : une sur- f
face trop grande contraint 2 des temps de pose élevés, une éurfgce trop petite
supprime le plateau au centre des taches intenses. Il convient, nous semble-t~il,
de déterminer lo pas sur les taches d intensité moyenne, qui sont la majorité Le.
temps de pose est alors raisonnable, L'utilisation de la technique des films mul-
tiples permet d'obtenir tout le spectre en une seule pose : elle él}mine done
1'erreur due‘au développement'; par contre, la détefmination du rapport de trans-
mission de film A £ilm nous a paru peu précise. Il est nécessaire de s'assurer
que les réflexions utilisSes dans cette détermination n'on§ pas sathré le £1ilm,
Pour le type de £ilm utilisé (I1ford bi-couche) et pour des réflexions 4'inten-

8ité moyenne, le facteur de transmission s'établit aux environs de 40 %,

Les mesures sont effectuées au microdensitométre Joyce & double fais-

ceau équipé de coins plus ou moins contrastés et calibrés,

Les taches d'intensité moyenne sont mesurées sur le premier film a
1’ aide d un coin contrasté Sur ce méme film sont mesurées les taches d'intensi-

té faible & 1'aide d'un coin peu contrasté,

Les taches intenses enfin sont mesurées sur le dernier £ilm & 1'aide
d'un coin contrasté, Le facteur de transmission est &tabli pour chaque couple
de film,



- 12 -

Correction de lorentz-polarisation,

Elle est effectuée & l'aide d'une reconstruction du réseau réciproque,
une réglette graduée en (Lp)“1 tournast autour de l'origine permet d'évaluer 1la v~

correction pour chaque point réciproqua.

Calculs cristallggraphidues

Nous avons surtout eftectué des sommations de Patterson, Le calcul est
effectué A 1'aide de programmes écrits par G. S. D, KING pour une machine I,B.M,
1620 & 20.000 positions avec adressage indirect (7),

Le programme ERA 256 calcule, & partir des facteurs dé structures obser-
vés,  les coefficients d'une sommation de Patterson eiguisée, Il calcule également
le facteur d'échelle K et le facteur de température global B par la méthode de

Wilson. 11 applique aux facteurs de structure normalisés

2

2 Fo B sin2 o L '

E (tels que E = ——3—— exp (——— = 4) un facteur défini par
2 - X )
2t A . ) S
- s:ln4 o ' D sin2 o
Shoemaker (8) sous la forme — exp (- ————— )
_ A4 . )\2
o 2 : 4 2

St D= 8 A , ce facteur devient -gin 6 exp ( - —§~§12—-2—— )
» ' o sin © max

sin’ © max, ~ ‘ a?

Cette expression est maximum pour sin © = -—% sin © max et devient trés faible

pour sin © = sin © max. Ce facteur a donc l'avantage de réduire 1'errour due 2 la

terminaigon brutale des données expérimentales A 6 max,

Les programmes ERA 235 et ERA 210 permettent ensuite le calcul de la som
mation de Patterson aiguisée P_. (u v w) = ILE g2 ¢! 2 (hu+kv+lw).
hk1l
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ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE

Elle consiste A mesurer les différences de température entre un composé
inerte ne donnant aucune réaction et la substance & analyser, les deux produits
étant chauffés dans des conditions identiques, Le sens de la variation indique si

la réaction qui affecte 1'échantillon étudié est endo ou exothermique,

La variation de la température doit &tre réglée de fagon & étre ni trop
rapide pour que 1'équilibre se fasse 2 chaque instant et que le phénoméne ne pas-
se pas inapergu, ni trop lente, ce qui pourrait avoir comme effet d'étaler consi-

dérablement le pic et le rendre inexploitable,

Le corps de référence (ici de 1'alumine préalablement calcinée a 1300°)
et 1'échantillon doivent avoir des conductibilités thermiques voisines de maniére
a éviter une dérive trop importante du zéro, lLes masses de substances doivent
€tre prises dans le rapport inverse des chaleurs spécifiques. L'appareil peut
@tre utilidé sous atmosphdre contrdlée et sous vide. Dans notre cas, les échan-
tillons étudiés peuvent libérer, sous 1'action de la température, du sulfure de

silicium sublimable. Nous avons donc opéré en tube de silice scellé sous vide,

Le four est A& régulation électronique du type ELNIK qui permet des mon-
tées et des descentes linfaires en température de 20° a 400°/h, Généralcment nous

avons utilisé une vitesse de chauffe de 250°/h.



METHODES ANALYTIQUES

La mise en solution et 1l'ordre des dosages scront précisés ultérieure-
ment 3 propos de chaque systéme. les dosages ont porté sur les éléments B, Si, Cu,
Ag et S, '

Dosage du bore.

Le bore est dosé classiquement & 1'état d'acide borique par la soude

0,1 N en présence de mannitol (9),

Dosage du silicium.

le silicium est dosé & 1'état de silice, Sio2 est insolubilisée en mi-

lieu chlorhydrique., Le précipité est calciné en capsule de platine puis la silice
est volatilisée A 1'état de SiF4. En général le résidu atteint 2 % du poids du
précipité, 11 est constitué d'oxyde de cuivre ou d'argent,

Dosage du cuivre,

La solution chlorhydrique contenant le cuivre a 1'état de Cu++ est soi-
gneusement neutralisée par 1'ammoniaque puis additionnée de bifluorure d'ammonium
destiné A ajuster le pH & 3. L'addition d'iodure de potassium en excds précipite
Cu212 et libere 1'iode qui est titrée par le thiosulfate. La disparition corpiéte
de 1'iode est mise en évidence A l'aide de thiodéne., L'addition de thiocyanate

d'ammonjum en fin de réaction permet d'éviter les phénomdnes d'adsorption,



Dosage de 1'argent,

Le chlorure d'argent est précipité en solution faiblement nitrique, f£1l-
tré et séché sur verre fritté A 110° puis pesé.

Dosage du soufre,
Les ions eulfuriques sont précipités & 1'état de BaSO4 par addition

"d'une solution & 5 % de chlorure de baryum, L'ensemble est laissé quelques heures
& 50° pour faire grossir les grains et faciliter la filtration. Le précipité est
filtré, lavé A 1'eau bouillante, calciné A 800° et pesé.



CHAPITRE 11

ETUDE DES SYSTEMES BINAIRES

CuS-S8iS. ET Ag

2 2 23 = 818,
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Les systémes binaires Cuzs - 8182
Dans le premier CAMBI et MONSELISE (10) isolent par analyse thermique un composé
de formule 4 Cu_S, SiSz. Aucune étude chimique ou cristallographique n'est faite.

2
Plus récemment, RIVET (11) étudie par la méthode Debye-Sherrer deux variétés allo-

et Agzs - 3182 ont été peu étudiés,

tropiques de Cuzsis3 : une forme de basse température,quadratique (a = 5,29 A&,
c = 5,078 ﬂ), de structure voisine de la blende ; une autre forme de haute tempé-

rature, hexagonale (a = 5,29 £, ¢ = 6,044 &) suratructura do la wurtzito.

Enfin HAHN et coll, (12) étudient le méme composé & 1l'aide de monocris-
.taum, Selon eux, la forme de basse température est orthorhombique (a = 11,21 &,
b = 12,04 K, ¢c = 6,03 K). et celle de haute température est monoclinique
(a = 11,51 &, b =5,34%, c = 8,16 &, p = 98,95°‘).

Dans le systéme Agzs - SiSz, MONSELISE (13) isole les composés

3 Agzs, 2 8182 et 4 Agés, SiS2 qui fondent respectivement A 758 et 958°,

Notre étude permet de compléter ces données par la mise en évidence de
nouvelles phages intermédiaires, Une étude chimique précise quelques unes de leurs

propriétés, L'étude cristallographique dégage quelques aspects structuraux,



SYSTEME BINAIRE cu$ - 1S,

DIAGRAMME D'IQUILIBRE AU-DESSUS DE 600°

-~

L'étude de ce systdme nécessite la préparation préliminaire des sulfures
constituants,

Le sulfure de silicium est extrémement hydrolysable, méme au simple con-
tact de 1'humidité atmosphérique. Sa préparation peut &tre effectuée, en tube de
silice scellé sous vide, par chauffage dés 600° d'un mélange en proportions con-
venables de silicium et de soufre, Le produit obtenu est blanc et souvent cristal-
1isé en fines aiguilles provenant de la sublimation, Sa manipulation est délicate
du fait de sa dégradation par l'eau de l'atmosphére. 11 est possible d'utiliser
‘une "bofte A gants" soigneusement desséchée mais la préparation de mélanges rigous=

reusement pesés et broyés s'accomode mal de cette technique. .

Aussi avons-nous préféré 1l'utilisation extemporanée du sulfure de sili-

clum : dans 1'étude du syst2me, SiS, est remplacé par le mélange (Si + 2 S) qui

2
lui donne naissance et qui réagit ensuite avec le sulfure de cuivre,

La préparation de Cuzs exactement stoechiométrique pose quelques problé-

mes. Nous avons essayé trois méthodes.

Action de 1'hydrogéne sulfuré sur le cuivre,

Un courant lent d'hydrogéne sulfuré sec agissant sur une magse de cuivre
€n poudre maintenu & 900° dans un four 2 régulation msutomatique, fournit un sul-
fure toujours trop riche en soufre ; le dosage indique une composition voisine de
001'968. Ls cliché de diffraction X confirme ce résultat en faisant apparaftre les
raies de cette phase cubique & faces centrdes. Cette méthode a &té éliminée,
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Action du soufre sur la poudre de cuivre,

Le mélange stoechiométrique cuivre ~ soufre est finement broyé en mor-

tier d'agate puis introduit dans un tube de silice scellé sous vide, Aprés quelqué
houres de chauffage & 700°, le soufre est totalement combiné, Cependant cette mé-
thode ne fournit pas un sulfure figouréusement stoechiométrique : du fait de 1'éte

de division, la poudrs se recouvre lors du broyage, d'une pellicule d'oxyde qui

fausse 1la préparation.

Action du soufre sur un lingot de cuivre,

Pour remédier A cet inconvénient, nous partons d'un lingot de cuivre de

pureté garantie qui est préalablement légérement attaqué par 1l'acide nitrique 2
10 %, lavé A 1l'eau puis & 1'alcool absolu et enfin séché sous vide. 11 est intro-

duit avec la quantité correspondante de soufre dans un tube de silice qui est scel
16 sous vide., Aprés une heure de chauffage a 600°, tout le soufre est entré en ré”

action, Le sulfure obtenu est broyé et rechauffé a4 600° pendant 24 heures pour

1'homogénéiser. Le dosage confirme la stoechiométrie du composé obtenu., Le cliché
de diffraction X indique bien la phase orthorhombique de basse'température.

Préparatioq des mélagges Cuzs - s1sz.

Les mélanges de (Si + 2 S) et Cuzs sont définis par le rapport :

nombre de moles de Cuzs

n = nombre de moles de (Cuzs + 81s2)

les différents constituants sont pesés puis bro&és eu rnortier d'agate
pour obtenir un mélange intime. Apres introduction en tube de silice et scellemen‘
‘'sous vide, les mélanges sont portés aux températures désirées., Nous avons d'abord
réalisé une étude générale du diagramme en faisant varier nde O 3 1, de 0,1 en

0,1 puis nous avons précisé 1'étude autour des compositions des différentes phase’

mises en évidence.




- 21 -

MISE EN EVIDENCE DES DIFFERENTES PHASES.

Aprés traitement thermique, le contenu de chaque tube de silice est

analysé par diffraction X.

Phases obtenues A basse température

) a) Les mélanges de composition n comprise entre O et 0,50 sont portés
Dendant 8 Jjours & 700°, La durée du traitement thermique & surtout pour but de

favoriser la combinaison du silicium et du soufre,

L'analyse radiocristallographique desvproduit§ trempés brutalement dans
1'eau montre qu'ils sont composés de 8182 et d'une nouvelle phase, Le sulfure de
8ilicium 8'hydrolyse facilement lors du broyage & 1'air. S'il est effectué en
botte A gants, les raies de SiS2 disparaisseht pour n = 0,50, Il‘est donc possi-
ble de retenir pour ce composé la formule Cu28183 = Cuzs, SiSz. Cette formule
sera confirmée ultérieurement par dosage, '

Cette phase a déja 6té signalée par RIVET (11) et HAHN (12).

Un traitement thermique identique, prolongé par un recuit de quelques
Jours & 600° n'améne aucun changement dans le spectrec de rayons X. Le tableau 1
donne les distances interréticulaires et les intensités relatives des raies du

cliché Debye-Sherrer (D.S.) de CuZSISs.

b) Pour une valeur de n supérieure 2 0,50 et pour un traitement thermi-
que identique, de nouvelles raies apparaissent Sur le cliché de diffraction. Elles
restent seules visibles pour n = 0,80. Afin de préciser la composition de cette

phase, nous avons réalisé les mélanges n = 0,70 ; 0,75 ; ¢,30 ; 0,85 ; 0,90,

L'analyse au microdensitométre des clichés obtenus montre que la com-
position du produit est proche de n =0,80 : 1l suffit de suivre pour cela la dis-
parition des raies intenses de la phase de haute température Cu 81287 étudide
Plus loin qui ont 1°' avantage de ne pas se superposer aux raies de la nouvelle

phase, I1 est donc possible d'attribucr A cette dernidre la formule

CugSiS. = 4 cu,8, sis,
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Tableau n® 1 : diagramme de poudre de Cu,Si8,.
&

4 0

29,20
31,00
31,40
33,15
35,05
36,65
41,50
43,30
44,10
50,35
55,75

. 60,50
63,10
64,60
66,05
67,05
67,75
69,15
70,5

59,50 .

o Y- : 1 :wd®. 10
! ’ N "---
. 70,65 : . : 1551
© 74,35 4 : 1712
; 76,40 :  nF : 1805
I 77,80 £ : 1869
| 79,20 £ : 1934

81,10 : mF : 2024
83,30 £ .: 2130
85,85 : mf ;. 2256
88,15 : b ¢ : 2373
90,15 't  tf 2476
91,65 :  tf : 2554
93,80 : tf & 2669
94,50 :  tf : 2707
97,30 F : 2860
98,00 5 TF H 2899
98,70 : F : 2938
99,30 : F ;2071
100,0 F : 3011
100,8  : F v 3056
103,9 £ : 3236
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- 11 n'est pas possible de noter avec précision pour la composition
= 0,85 1'apparition des raies de Cuzs qui sont tfop proches de qelles de Cu881ss.
Le dosage de cette phase n'est pas réalisable dans la mesure ol aucune des phases
excédentaires situées de part et d'autre de n = 0,80 n'est éliminable par voie
physique ou chimique, la courbe d'A.T.D. effectube sur ce composé ne montre qu'un

seul pic réversible A 1030° qui caractérise la fusion: il ne posséde donc pas de

. formelallotropique.

Phases de haute température.

- @) Si les mélanges compris entre n = O et n = 0,50 sont portés quelques
Jours vers 900° et trempés brutalement dans l'eau, les raies de 1la phase Cu28183
. sont ebsentes du cliché D.S, Elles font place & un nouveau systéme de raies,
Afin de définir le méiliedr'traitement thermique, nous avons réalisé
sur Cu SiS3 une analyse thermique différentielle en tube de silice scellé sous

vide. lLe diagramme obtenu est représenté sur la figure 1.

La montée en température est de 250°/h La courbe met en évidence un
premier pic endothermiqee qui débute vers 830° la courbe de refroidissement mon-
tre la réversibilité du phénoméne

L' étude structurale postérieure et les dosages excluent une transforma-
tion allotropique. I1 s'agit en fait d'une dégradation de Cu23183 en une phase
moins riche en sulfure de silicium, de formule Cu Si S = 3 Cy,5, 2 SiS, avec

6 27 2™ 2
libération de 1 8182.

La réversibilité du phénom®ne s'explique par le fait que le sulfure de
silicium, solide ou & 1'état vapeur, peut se recombiner dans le tube scellé a la

hase C
p u 81287 pour donner Cuzs:ls3

. La réaction de transformation peut s'écrire :

Cu _S1,S + Sis

3 Cu,Si8, T 55155, 2

D'ailleurs la présence de sulfure de silicium en excés dans les tubes
contenant des mélanges n = 0,50, portés A 900° et trempés, peut &tre mise en évi-

dence par 1'hydrolyse violente qui résulte de 1l'immersion du contenu du tube

dangs 1'eau,
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Cette nouvelle phase, portée & 9200° et refroidie lentement, se décompose
comme le laissait prévoir 1'A.T.D., en deux phases de basses températures Cu28183

et Cu881ss.

La réaction peut s'écrire :

3 Cu651287 —_— 5 C0281S3 + \ Cu88186

b) La courbe d'A.T.D. de la figure i fait apparaitie un second pic endo”
thermique vers 903°, qui n'existe plus sur la courbe de refroidissement, ce qui
laisse supposer qu'il est irréversible, Nous avons eu l'expliéation de ce phénomer
en effectuant des trempes sur une série de mélanges de composition variant de

n=0,40 & n=0,70. La température doit &tre réglée précisément A 915°. Pour obté

nir une trempe particuliérement brutale, nous suspendons par des fils d'acier Ni

Cr la.série de tubes dans un four vertical A régulation automatique. La températu
est mesurée au centre du faiscenu de tubes, Aﬁrés quelques jours de chauffage a 9}
les f£11s de suspension sont sectionnés et les tubes tombent dans un récipient d'eJ

glacéa,

Moyennant cette trempe brutale et une température appropriee le conten
de la plupart des tubes révéle un exceés de sulfure de silicium en aiguilles et un

culot noir. L'excés, faible pour n = 0,60 est nul pour n = 0 70 L'analyse radio-~

i, i i, oA

cristallographique confirme ce résultat ¢ pour n < 0,60, les raies de SiS coex
tent avec une nouvelle phase. Pour n = 0,70, les raies de cette phase sont melées

aux raies de CuBSiSG.

La composition la plus probable est donc n = 0,66 ; 15 formule

Cu,8iS, = 2 Cu,S, Sis,.

Pour mettre définitivement au point le diagramme Cu28 - Sisé, et infer'1

préter les courbes d'A.T.D., de nouvelles séries de mélanges ont été chauffées pY

le eontenu des tubes a été analysé A l'aide de la diffraction X et par voie
chimique,
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Résultats de 1'analyse radiocristallographique.

-~ Les mélanges de composition O < n <0,50 portés & température infé-

rieure 3 830° conduisent 2 CuZSiS et 2 SiS2 en exces,

3
- Les mémes mélanges formés A 900° et trempés donnent les rzies de la

phase Cu681287 et celles de SiS De plus, un mélange de composition n = 0,50,
formé 2 900° et trempé, auquel nous enlevons 1'excés de sulfure de silicium
donne, aprés recuit sous vide A 600°, les raies de Cu28183 et les raies de

Cu88186. Ceci démontre que Cu681287 n'est plus stable A cette température : ce

" qui vérifie que cette phase haute température n'est pas une forme allotropique

de Cu28183 mais que sa composition est bien intermédiaire entre Cu28183 et Cussis6

- Les mémes mélanges portés A 920° et trés brutalement trempés donnent
la phase Cu481S4 et du sulfure de silicium, Pour les valeurs de n supéricures a
0,66, les raies de Cu4SiS4 coexistent avec celles de Cu/SiS..

~ Les mélanges de composition variant de n = 0,50 & n = 0,60 portés A

“700° conduisent 3 CuZSiS et Cu_Sis

3 8 6°
- Pour 0,60 <;n'<:0 80, une température de 900° et apreés trempe, nous

avonsg observé les raies de Cu681287 et do Cu SiS6

= Enfin pour n > 0,80 et quelque soit le traitement thermique, nous
avons noté la présence des raies de Cu88186 et de Cuzs

Interprétation des diagrammes d'A,T.D.

Il est possible maintenant d'interpréter les courbes d'A.T.D, & la lu-

miére des résultats de l'analyse radiocristallographique.

Lo diagramme d'A.T.D, effectué sur Cu,Si8 (fig. 1) présente trois pics

2 la montée en température et deux 2 la descente.

3

Lo premier peut 8tre attribué, comme nous l'avons vu, 3 la décomposition

3 .
Cu28183 —_— Cu681287 + SiS2

le troisiéme résulte He la fusion du produit,



- 25 =

Quant au second, 1l sarque la décdmposition de CuGSizs7 en Cu481S4 :

2 Cu681287 r 3 Cu4SiS4 + S:I.S2

La courbe de refroidissement montre que ce pic n'est pas réversible :
une trempe effectuée vers 880° confirme pourtant que le composé présent dans le

tube d'A.T.D.
T. est CuGSizs7

En fait, le retard & la solidification déplace le pic de cristallisatios
vers es basses températures, La solidification se fait donc & une température in®
férieue 2 la température de stabilité de la phase Cu4SiS4.

Une A.T.D. a également 6té effectube sur ce dernier composé obtenu par
une trempe brutale (fig. 2) '

Sur la courbe de chauffage, le pic a 820°, correspond 3 la décompositios
de Cuzass ; donc Cu48is4 s'est décomposé aux températures inférieures :

3 Cu48184 — 2 Cu28183 + Cl183186

. Cette réaction a été vérifiée en portant a 600° Cu4§134 pendant quelque
heures 1le cliché D,.S. donne alors les raies de Cu28183 et Cu88186.

Le pic A 820° correspond donc 3 1la décomposition de Cu28183 en Cu681287

L}

Celui 2 910° traduit le passage de Cu631237 en Cu4SiS4. Enfin le pic & 930° résul

te de 1 fusion de Cu4SiS4.

Confirmtion des résultats par dosage.

Dans bien des cas, l'analyse radiocristallographique se révéle suffisa?
pour déterminer la composition des phases rencontrées dans 1'étude d'un systéme
"en tube scellé, Elle est d'ailleurs généraloment la seule méthode applicable si O
ne posséde pas de moyen physique ou chimique de séparation des diverses phases
" en présence, , ' ‘

Pour ce qui concerne notre étude, elle s'est révélée tres 1nsuffisant9‘
dans tyois des phages migses en évidence, Il eut été commode en effet de suivre ¥
disparition des raies du sulfure de silicium qui peut coexister avec les phases

Cuzsis R Cu681zs7, Cu4SiS4. Cela n'a pas été possible car 8182, de faible masse
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moléculaire, diffracte peu les rayons X, De plus, sa destruction par 1'eau atmos-
phérique rend aléatoire la détermination de la composition d'une phase par 1la dis-
parition de ses raies sur le cliché D.S. Nous aurions pu suivre, & 1'inverse, la

disparition des raies du composé CuSSiS qui peut coexister avec les phases ci-

6 -
dessus, Cette méthode manque aussi de précision & cause du nombre important de

raies de diffraction que présentent toutes ces phases,

Finalement, la détermination des formules par voie chimique s'est avé-

rée la plus efficace,

Un dosage effectué sur le contenu d'un tube scellé n'a de sens que si
1'on a pu éliminer 1'exceés d'un des constituants. Dans notre cas, cela était pos-
8ible si nous prenions soin d'effectuer le dosage sur un point de diagramme ol

existent A la fois la phase X et SiS,. L'excds de sulfure de silicium est hydro-

X
lysé, X reste intacte,

Le produit est lavé plusieurs fois dans un courant d'eau, La silice for-
mée, plus légére que la phase résiduelle est en grande partie éliminée., Néanmoins,
les résultats des dosages du silicium ont toujours été trouvés par excds : il sem-
ble qu'il reste de 1la silice trop intimement nmélée au résidu pour qu'il soit pos-

sible de 1'éliminer par voie physique,

Aussi la composition des phases a-t-elle été déterminée par le rapport
S/Cu, '

Résultats des dosages,

Phase : Cu_SiS ' : - Cu,.S1,8S : © Cu,Sis

= O 00 e o e s o - - -

8/Cu tr, : 1,48 : 1,19 : 1,01

S/Cu th, : 1,50 : 1,167 H 1,00
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Diagramme d'équilibre,

les diverses phases rencontrées dont les formules ont été vérifiées par
dosage ou mises en évidence par analyse radiocriitellographique et les températu-
res de transition déterminées par A.T.D., ont periis la construction du diagramme

S:I.S2 - Cu28 (fig, 3).

I1 permet de définir les domaines de sta’ilité des différentes phases
intermédiaires, ' S '

Cu25183 se décompose au-dessus de 830° :

—_— ,
3. CUZSISs C0681237 + SiS2

Cu681257 se décompose 3 température inférieure & 830° :
6 27
et A température supérieure & 910° : '

3 Cu_8i, s, ——mm— S Cu28183 + CUBSiSG

.————-——, :
. 2 CuSi,8, 3 CySis, +  Si8,

Cu48184 est instable & température inférieure A 830° :

-—_—_—_—) .
3 Cu4SiS4 2 Ct.BSiS3 + Cu88186

et entre 830° et 910° :
_ o
5 Cu48184 e} 2 CuiS:le,, + CuSSi.S6

Enfin Cu881s est stable & toute température :

6
le diagramme d'équilibre fait donc apparaftre les phkases nouvelles
Cu681287 et Cu4SiS[. Elles sont identifiécs par leur spectre de rayons X (figure
£ ] .
11 définit pour la premid¢re fois leur comportement en fonction de la température

domaines de stabilité, de décomposition et de dédoublement,
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ETUDE CHIMIQUE DES PHASES,

D'une fagon générale les phases rencontrées dans le systime Cuzs - S:lS2
8e comportent d'une manidre semblable A 1'égard des agents chimiques : oxygeéne,

eau, acides,

Action de 1'oxygene.

Elle est étudiée & l'aide d'une thermdbalauce A.D.A.M.E.L, La courbe
obtenue pour Cu681287‘a été reproduite sur la figure 5, Les courbes sont identi-~
Ques pour les trois autres phases,

L'oxydation commence vers 280° ; cela se traduit par un gain de poids,
Un éliché de rayons X réalisé au palier montre la présence de CuSO4. le silicium

. passe vraisemblablement A 1'état de s1o§ mais la silice, sans doute amorphe,
n'est pas visible sur le cliché, le gain de poids confirme cette hypothése,

Notons que la courbe ne permet pas de mettre en évidence une oxydation
préférentielle de 1'un ou 1'autre sulfure. Nous verrons que la structure de
Cu651287 est constituée par un réseau hexagonal compact d'ions Sz—. Il est donc
Probable que 1'action de 1'oxygéne désorganise ce réseau, les atomes métalliques

réagissant en méme temps pour passer & 1l'état d'oxyde et de sulfate,
La réaction correspondant & cette partie de la courbe est la suivante :

+ i0 + 80O
Cu681287 ‘ + 15 02 — 8 CuSO4 28 > >

La présence d'anhydride sulfureux est d'ailleurs facilement décelée,
En poursuivant 1l'oxydation, le produit perd du poids et nous notons un point
d'inflexion : le cliché de rayons X effectué & cet endroit indique la présence
du sel basique CuSO4, CuO, Cette perte de poids correspond donc & la décomposi-

tion de CuSO4.

la réaction globale s'écrit donc :

Cussizs7 + 12 02 —> 6 Cu0 + 2 8102 + 7 SO2

La perte pondérale totale corrobore parfaitement cette équation,
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Action de 1'eau.

Bien que l'eau décompose violemment le sulfure de silicium avec forma-
tion de silice et d'hydrogéne sulfuré, elle est sans action sur toutes les combi-

naisons de SiS_. et Cuzs.

2

Action des acides

Les acides dilués et 1l'acide chlorhydrique concentré sont également sans
action. L'acide nitrique concentré oxyda rapidement CuI en CuII, lé'soufre passe .
A 1'état d'acide sulfurique et le silicium A 1'6tat de silice insoluble.

I1 apparait donc que les composés 13o0lés dans le systéme Cuzs - 8182 ne
se comportent pas comme une simple association de sulfures puisque l'action des
agents chimiques est incapable de mettre en évidence les constituants, Ceci tient
vraisemblablement & leurs caractéristiques structurales, dont quelques traits vont

étre mis en lumiére.



CuSO4 + 8102

Figure §

Oxydation de C

u 681287

CuGSi

CuO + 81.02

300

287
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ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DE QUEIQUES PHASES.

Nous avons pu isoler des monocristaux de trois des quatre phases mises
. en évidence dans le systeme 8182 - Cuzs, a savoir Cu681287, Cu48184 et CuSSiSG.
Seul le composé Cu28183 n'en a pas fourni, sans doute cela est-il df & 1la tempé-

rature relativement basse de sa préparation,

La possession de phases monocristallines a permis de mener une étude cris<

tallographique, avec quelques prolongements structuraux, qui donne une idée de la

& .

- structure des composés,

ETUDE DU COMPOSE Cu,812§7.

~ Comme nous 1'avons noté plug haut, nous pensions au départ que cetté
phase était une forme allotropique de haute température du composé CUZSiSS' En
fait, 1'étude structurale a permis rapidement d'abandonner cette hypothese et les

dosages effectués alors levérent les doutes quant 3 la composition de cette phase,

Préparation de monocristaux,

11 n'a été possible de préparer des monocristaux de la phase CuGSizs7
qu'en présence d'un exces de sulfure de silicium, I1 est probable que leur crois-

sance est fonction de la tension de vapeur de 8132.

Des mélanges de Cuzs et 8152 de compositions comprises entre n = 0,20

et n = 0,30 sont portés en tubes scellés vers 880° pendant une dizaine de jours,

Aprés trempe, les monocristaux mélangés 2 un excés de sulfure de sili-
cium sont triés, Ils se forment au sein d'une masse de sulfure de silicium et 2
1'endroit, dans le tube ol est déposé le mélange réactionnel. Il semble que 1la
croissance ait lieu 2 partir d'un "germe" de sulfure de cuivre, par action du sul-

fure de silicium vapeur,
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Les monocristaux de CuGS:le7 sont des lamelles noires de faible épaisseur,
rectangulaires, L'étude cristallographique ultérieure montre que la face princi-

pale correspond au plan réticulaire (100),

Un cliché de poudre effectué apris broyage de quelques plaquettes permet
de vérifier que les monocristaux appartiennent bien 3 la phase Cu 81287
(tableau 2),

Les prémiéres raies du diagramme ont &été indexées dans le systéme mono-
clinique A 1'aide des paramétres définis plus loin mais non corrigés (a = 16,35 X,
b = 6,37 K, ¢c = 9,63 K, ; = 92,% °), la concordance est exéellente (environ 0,7 %)
Les raies sont indexées jusque € = 20°, la valeur élevée du paramétre entraine en-

suite des smbiguités qui Stent toute signification & 1'indexation.

Etude en rayonnement polychromatique.

La lamelle monocristalline choisie pour 1l'étude est un parallélépipdde

: 3
sensiblement rectangle de dimensions approximatives 0,3 x 0,2 x 0,1 mm ,

La face principale étaat perpendiculaire au faisceau de rayons X, le
cliché de Lalle en retour met en fvidence un axe de symétrie binaire paralléle A
un des cOtés de la face,

Lorsque cet exe est dirigé parallélement au faisceau de rayons X, le

cliché de Lalle ne présente plus qu uicentre de symétrie dQ 2 la trace de l'axe

binaire, Ce dernier est donc unique,

Nous déduisons que la symétrie ainsi mise en évidence est mondclinique,

résultat qui est confirmé par 1'étude cristallographique ultérieure,
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Tableau n® 2 : Diagramme de poudre de Cu _3i S, .

6—2-7

1/d20bs..1/d2ca1c.

. 10? . 10t
148,5 : 149,68
384,3 : 386,8
397,6 : 398,0
431,8 : 432,0
559,8 : 559,2
581,0 : 583,5
602,7 : 604,0
707,8 : 1708,3
725,6 : 727,6
987,9 : 988,0
1075 : 1075
1238 : 1240
1273 : 1273
1324 1318
1356  : 1345
1551  : 1548
1607  : 1606
1686  : 1672
1728 : 1728
1828 1833
1915  : 1923

hkl

111
111

202
310
202
311
112
020
402
113
113
511
600
222
313
421

204
204

ve

.l/dzcalc.
. 10

[\
Q
W
N

.o

h k

114
114

223
710

e

IYS . 1) oo e

.o be .o

B E B EBE wwwioZJEuwnnwenwniidsgd
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Etude en rayonnement monochromatique,

La premiére partie de cette étude a été faite en utilisant pour axe de

rotation 1'axe de symétrie binaire du cristal.

Un cliché de cristal tournant autour de cet axe conduit A mesurer une

période d'identité d'environ 6,4 A.

Des diagrammes de Weissenberg sont alors e¢ffectués sur les strates O,
1 et 2, Nous utilisons pour ce faire la méthode d'équi-inclinhkison, lLa reconstruc-
tion, 2 partir des clichés équi-inclinés, des sections correspondantes du réseau

réciproque, permet de vérifier que la maille est sffectivement monoclinique,

La comparaison des clichés des strates 1 et 2 fait apparaftre que la

maille est centrée,

D'autre part, un plan de synétrie avec glissement entrafne des extinc~
tions supplémentaires dans la strate 0, ce quli ressort de la comparaison du cli-

ché de cette strate avec celui de la strate 2,

Les indices h et 1 étant choisis en conséquence de ces deux observations,

une mesure rapide des paramétres conduit aux valeurs :

a =D0,094
b* = 0,158
}9‘ = §7,5°

Les~paramétres approximatifs dans le réseau direct sont donc o

16,4 £
6,44
.
= 9,84
92,5°

0 T ©»
| n

Pour confirmer ces résultats une seconde étude est réalisée en utilisant

pour axe de rotation l'axe ¢ défini ci-dessus,

Le cliché de cristal tournant permet de vérifier que ¢’ 9,8 K
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Détermination du groupe spatial.

Les diagrammes de Weissenberg équi-inclinés réalisés pour cette dernilre
orientation confirment, aprés reconstruction des sections du réseau réciproque,

que la maille est centrée sur la face C.

Les extinctions spécifiques relevées pour les deux orientations sont @
- réflexions du type hk 1 8i h+k £2 n
- réflexions du type h o1l si 1#2n

La premidre condition indique bien une face C centrée,.

La seconde indique 1'existence d'un plan de symétrie x o z avec glisse-

ment le long de l'axe z d'une longueur c/2,

les Tables internationales laissent le choix entre deux groupeé spatiaux

possibles, indiscernables A 1l'aide des rayons X :

C 2/¢c et Cec,

Détermination précise des paramétres,

La suite de notre étude qui donne 1l'allure générale de la structure de
la phase CUGS:le7 a nécessité une mesure précise des paramétres de lg maille, Nous
utilisons pour cela un étalonnage du film par le chlorure de sodium, les mesures
ont été effectuées sur les clichés de Weissenberg (strate équatoriale) qﬁi.pefmet-

tent d'atteindre une meilleure précision que les diagrammes de cristal tournant,

Le cliché étant fait, le monocristal est remplacé par un échantillon
polycristallin de~8aCl enfermé dans un capillaire en verre de Lindemann,

Nous utilisons les raies D.S, de NaCl pour calculer le rayon réel de
1a chambre, plus faible que le rayon théorique A cause de 1l'épaisseur du film et
du papier qui le protége de la lumiére.

Par exemple nous mesurons pour la raie (222) de NaCl la longueur

l1=40, r. = 55,60 mm, d'ol r = —-i—
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Pour la raie (222), 4 théorique = 1,628 X

A 1,542 -
Soit sin © = 2 d = 3,256 = 0, 4736 ou 8 = 0,492 rad,
Nous en déduisons r 55,60 = 28,23 mm (au lieu de r = 28,65 mm)
r 1,968 ’ th, '

11 reste, 2 1'aide de cette valeur du rayon réel de la chambre, A mesu-

rer E. correspondant aux différentes réflexions situées sur un axe (ligne de

pente 2).
Soit 2 1 1la distance séparant deux taches symétriques sur une telle
zone : .
C, x
4 1
X = 5 1 avec g = 2 sin 3
360° -
Cl est une constante instrumentale qui vaut o (8) ; ict C1 = 2,030
. r .
' 2,03
Donc £ = 2 sin 1,015 x = 2 sin ( ——— 1)
B . [
et a‘ (ou. c‘) = = 2 sin 2,038 1

h h v—‘
5 :
Nous avons de cette manidre mesuré de fagon précise les parametres de la

maille monoclinique,

Pour a :.
h ¢ 4 6 8 1w Y 1w Y a1e
= ——— R Rt —
® - ~
a- : 0,0950 : 0,0951 : 0,0950 : 0,0952 : 0,0951 : 0,0950

= o 2 ,

a8 moyen = 0,09507 a = 16,23
Pour b : réflexions 020, 040 b moyen = 6,32 &

Pour ¢ : deux réflexions seulement 002, 004, les autres trop faibles ou ' ... °

inexigtantes
¢ moyen = 9,61 &

Enfin P est trouvé égal A& 92,5° et V = 985 &3
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MISE EN EVIDENCE DE 1A DISPOSITION DES ATOMES DE SOUFRE.

I1 semble intéressant de poursuivre au-dcli de la détermination des cons-

tantes du réseau, 1'étude cristallographique de Cu681287.

Au moyen de quelques considérations sur les grandeurs des périodes
d'identité de la maille et lcs intensités des réflexions les plus fortes des dia-
-grammes de Weissenberg, il est possible de donner 1'allure générale de la struc- -

ture de Cu681287.

Nous avons d'abord examiné les réflexions de la zZone h o 1, Elles sont
peu nombreuses mais quelques-unes ont une intensité tellement forte qu'un examen
qualitatif suffit 2 les déceler. Il s'agit des réflexions (4,0,2), (18,0,2),
(6,0,3), (10,0,2), (2,0,6), (12,0,8), (16,0,6), (8,0,10).

Dans 1l'hypothése d'un assemblage hexagonal compact d'atomes de soufre
ou d'ions 82-, i1 est possible que les couches soient disposées perpendiculaire-

ment 2 1'axe binaire de la maille monoclinique, c'est-i-dire dans le plan x o z,

Pour appuyer cette hypoth®se, 11 suffit de noter les dist ances interré-

. ticulaires correspondant aux deux réflexions les plus intenses :

d 1,85 &

604

d402

3,208

2«
Pour un assemblage H, C, d'ions 8 , en prenant pour le rayon ionique

du soufre la valeur généralement admise de 1,84 K, nous trouvons :

d A R2- et d # nsz-\/a

604 402
Ces distances réticulaires peuvent se retrouver dans un assemblage
H. C, d'ions 82-. les plans en cause doivent donner lieu & des réflexions intenses

puisque tous les ions SZ— y contribuent,

I1 est également possible de définir une translation ¢ = 9,61 R. par
contre la période a = 16,23 R se trouve &tre un peu faible pour reproduire le

motif dans une direction,
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Cette hypothése s'est trouvée en ccatradiction avec la constatation sui~
vante : la période de répétition suivant 1l'are binaire b (6,32 k) est celle que

1'on retrouve dans un assemblage H, C., de sriéres tangentes,

Si cet assemblage est situé dans lv plan x o z, b est égal A :

2 .
2\/;112 --351‘— =2 R —%—- = 6,02 4

Par contre si Oy est situé dans le blan de 1l'assemblage, b est égal & :

zn\/s = 6,37 &

Il faut donc admettre que les couchcs H, C, sont diéposées barallélement

a2 1'axe b et non plus dans le plan x o z.

Cette nouvelle hypotheése s'est révélée beaucoup plus fructueuse : en
effet, des réflexions intenses du type de celles relevées dans la zone h o 1 se

retrouvent sur les strates h 1 1, h21let h 3],

11 est probable, dans la mesure ol elles diffractent la plus grande par-
tie du rayonnement diffusé, qu'elles correspondent & des plans réticulaires conte-
nant non seulement les ions Sz- (numéro atomique 18) mais également les ions cui-

vre (N.A, 28),

Une sous-structure orthorhombique peut éfre définie & partir de ces ré-

flexions,

Les paramdtres de cette maille, mesurés de fagon précise,sont :

A=3,6728

o 3

B=6,32A v = 140,3 &

c=6,064

Les extinctions spécifiques relevées sont les suivantes :
réflexions du type HK L si H+K# 2n
réflexions du type H K O si L# 2n

La premiére condition indique une face C centrée, la seconde 1'existence

d'un plan de symétrie X O Z avec glissement le long de 1'axe Z d'une longueur C/2.
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Les groupes de symétrie permis, relevés dans les Tables Internationales

sont Cmcet Cmc m,

En remarquant que B = A \/ 3, on peut envisager la transformation de la
maille O en une maille hexagonale H,

Les parametres de la maille H sont :

a, = 3,67 A 3
c/a = 1,650 v = 170,15 &
¢y = 6,06 K

Nomhre d'atomes dans les différentes mailles,

La densité macroscopique mesurée dans le tétrachlorure de carbone est
de 4,30, Elle indique que la maille monoclinique M contient 4 molécules de
Cu Sizs

6 7°
Seuls-les ions Sz-, 3 cause de leur grosseur, ont de 1'importance pour
le volume ; la maille monoclinique eo>ntient donc 28 ions SZ-. SR too
La maille orthorhombique O a un volume —32%25——— fois‘pluénpétit.

Elle contient donc 4 ions Sz—.

. . : 2
Quant 2 la maille hexagonale H, elle contient évidemment 2 ions S

Disposition des atomes dans la maille hexagonale.

L'existence d'une sous-structure hexagonale est extr@mement instructive :
le rapport c/a voisin de 1,633 indique que la disposition des ions 82- et des
ions métalliques est voisine de celle de la wurtzite ZnS, Une telle sous-structure
rend bien cohpte de la longueur de l'axe b de la maille H, elle permet également

3
~ de définir rigoureusement la maille monoclinique. \

Notons enfin, en maniére de vérification, la concordanc? qui existe en-
tre le diagramme de poudre ZnS et les raies de sous-structure de CuGSiZS7.
(figure 4). '

Nous adoptons donc pour les divers éléments Cu, Si et S la disposition

des atomes de Zn et S8 dans la wurtzite,
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Négligeons pour l'instant le fait que lesratomes métalliques (Cu + S1)
sont en nombre plus élevé que les atomes de soufiw et vérifions que la disposition
type wurtzite permet de définir la maille M contmant la nombre requis d'atomes de
S soit 28,
métal), les atomes sont pla-

-CcCénc §14).

La maille H contient 2 molécules de M i (M =
cés dans les positions spéciales du groupe d'esjace C;v
(2 b) 1/3, 2/3,v ; 2/3, 1/3, v.+ 1/2.
en changeant 1l'origine pour le point 1/3, 4/3, O,
M: OO0 ; 1/3, 2/3, 1/2.
S : 004 ; 1/3, 2/3, u + 1/2.
la figure 6 donne 1l'aspect de a projection suivant ¥, de la maille O

(axes OX et 0Z). Cette projection e& été reproduite par translation dans le plan

X O %,

Les diagrammes de Weissenberg permettent d'atteindre de fagon trés pré-
cise les orientations des axes réciproq'es des diverses mailles, 3 partir desquel-
les nous passons aux orientations des axes directs, Ainsi 1l'angle (OZ, oz) vaut
- 42,25°, o .

En portant sur 1a figure 6 les valeurs expérimentales trouvées pour a
et ¢, 2 partir d'une origiue 0, prise par exemple sur un atome métallique, les pé-
riodes de répétition a et ¢ pour la maille M sp réveélent justes a 1 % pres.

Par exemple :

—— — —
a= 3A + 2C e =\/9a% 4 4c2, = 156,37 £ au lieu de 16,23 &,
— — e
c=-2A + C c=\/4nz + . .= 9,528 au lieu de 9,61 £.

et f = 92,7° au lieu de 92,5°,

Cette excellente concordance justilie notre hypothise. La maille mono-
clinique M se déduit donc d'une maille de sous-structure (orthorhombique ou .
hexagonale) 2 1'aide de translations dans les deux dimensions du plan perpendicu~-

laire A l'axe b de M'ou B de O.
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Dans la maille de la wurtzite, la position des atomes de soufre est
fonction d'un paramétre u, Pour l'ensemble des composés cristallisant dans la
wurtzite, u est toujours trés voisin de 0,375. Cette valeur est adoptée pour pré-

ciser la figure 6,

Choix du groupe spatial,

Dans 1l'hypothése ol le groupe spaticl est ¢ 2/c, 1ls projection x O z
doit posséder un centre de symétrie, Or, i1 est clair sur la figure que si les
positions métalliques admettent un tel centre de symétrie, ce n'est plus vrai

pour ce qui concerne les positions de S.

En effet, les translations qui ont permis de trouver la maille M i par-
tir de la maille O entrainent bien l'existence d'un plan de symétrie avec glisse-

ment ¢ mais suppriment toute possibilité d'existence d'un centre de symétrie,
le groupe spatial doit donc &tre Ce,
Ce groupe ne posséde que des positions générales :

(48) x,v,2 ; X,y,1/2 +z ; /2 +x, 1/2 +y, z; 1/2 +x, 1/2 -y, /2 + z,

11 faut vérifier que ces coordonnées sont applicables aux positions

atomiques de la figure 6,

Dans la structure wurtzite, les coordonnées suivant l'axe y sont :

yp =0 Y1 = 1/2 Y111 = 2/6 Yiv = 5/6.

I1 est évident qu'il faut effectuer un changement d'origine sur Oy car

il est impossible & partir de ces valeurs d'obtenir y, ;, 2 +y, 1/2 - y,
Soit O0' 1la nouvelle origine, définie par 00' = a.

Nous avons y'I =a =a + 1/2 =a +2/6 y'., =8+ 5/6

1 ] [
Y11 Y1 v

L - vt .
Sy =V2 -y

a +2/6 =3/6-a=-3/6, Soita=-1/8

D'oQ les nouvelles coordonnées y.:

y'l = 5/6 y'n = 2/6 y'III = 1/6 ' = 4/6
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Nous vérifions que :

t

= < yv! . ' ' = '
Y15 %1 P Y n 2+ 11

o - L] .
=V2=9y'1 5 Yy

- Pour les coordonnées x et z, 11 est inutile d'opérer un changement d'origine,

Positions possibles des cations dans le réseau H. C. de soufre,

le réseau H, C, de soufre offre diverses possibilités pbur placer les
atomes métalliques,

Etant donnée 1'analogie de la structure avec celle de la wurtzite, il

est probable que 28 cations occupent les positions du Zn dans ZnS.
!

Mais, au total, i1 faut placer (24 Cu + 8 Si) soit 32 cations,

. Le silicium est vraisemblablement en position tétraédrique, ainsi que le
laissent prévoir toutes les études cristallographiques de ses composés, Ces posi-
tions sont au nombre de 56 mais en fait 28 d'entre elles seulcment peuvent &tre
raigsonnablement utilisées, sinon les distances interatomiques deviennent trop fai-

bles, Ce sont ces 28 positions qui sont repérées sur la figure 6,

D'aprés ce choix, il faut exclure le cuivre des positions trigonales ;
13 encore 1'encombrement serait trop important,

Ayant placé (8 Si + 20 Cu) soit 28 cations en positidn tétraédrique,

N .
les 4 ions Cu restants doivent se trouver en position octaédrique.

Coordonnées atomiques probables,

Il ne nous a pas paru possible, vu le graﬁd nonbre d'atomes de 1'unité
aaymétrique (15), de méner une étude quintitative da la structure, Nous pouvons
cependant, & l'aide des considérations développées plus hesut, donner les coordon-

.nées atomiques probables des atomes de soufre et des atomes métalliquss en posi-
tion tétraddrique, Pour ce qui est du cuivre en position oc;&édrique, le choix est

trop vaste.pauUr.@tre fait sans une étude quantitative,

»

Le tableau 3 donne les coordonnées déduites de la figure 6.
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Tableau 3 : Positions atomiques du soufre et du métal tétraédrique, -
Atone St St St11 St Sy Sv1 Svir
L e e ———— e ememeef cmememe—— e e e ———— a—a—————— ————————— tmcmem—————
x ¢ 0,030 : 0,463 : 0,104 : 0,248 : 0,173 :-0,322 : 0,392
y s 0,333 : 0,333 : 0,833 : 0,167 z 0,333 : 0,667 : 0,167
z 0,300 0, 440 0,156 9,365 0,600 : 0,'222 0,078
Atome M Y1 Mua @ Ywo oo N Wi YW1
e ottt o1 + o0 : oums ¢ o i o1 : 000
y ; 0, 167 ; 0,667 ; 0,667 ; 0,833 ; 0,333 ; 0,833 : 0,833
z ; 0,214 ; 0,073 : 0,350 ; 0,4?7 ; 0,279 ; 0, 142 . 0, 000
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Confirmation de 1l'aspect général de la structure,

11 était intéressant de confirmer les conclusions auxquelles nous étions

parvenus, En effet, nous n'avons utilisé jusqu'alors, de maniére qualitative, que

les données expérimentales de la projection x o z, Aussi importait-il de vérifier

notre schéma en considérant & leur tour les données de la projection x y o, ¢'est-

a-dire les intcnsités h k o, Pour ce faire, notre choix s'est porté sur un mono-

cristal de faibles dimensions suivant les axes Ox et Oy'dé fagon A réduire autant

que possible 1'influence de l'absorption;

les clichés sont effectués par la technique des films multiples, aprés

- intégration des taches et les intensités mesurées au microdensitométre, 18 correc-

tion de Lorentz pqlarisation est effectuée graphiquement, les facteurs de structure

résultants éont consiénés dans le tsbleau 4.

11 s'agit alors de vérifier que les réflexions qui dominent le spectre

appartiennent bien & la sous-structure wurtzite.

bique et

Les relations qui lient les périodes de répétition des mailles orthorhom-

monoclinique sont :
— — '
a = 3A + 2¢C h= _3H +2 L
. . . . -_+
b = B d'ol k = K
S \ -—>
c= - 24A + C l= -2H + L

Or, si he k et 1 désignent les indices hexagonaux, 1l en résulte que

H H

H=h, - K =2 kH + hH L=1

H H

La'rela{ion entre les indices de la maille hexagonale et ceoux de la

maille monoclinique (pour 1 = 0) s'écrit :

7k ~h 2 h
hy = W7 kg = 7 p = =7

La condition pour qu'une réflexion h k o appartienne & la sous-structure

est donc que 1'indice h soit divisible par 7,
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C'est le cas pour les réflexions 020 ; 040 ; 060 ; 710 ; 730 ; 750 ;
770 ; 14,20 ; 144 O dont les indices hexagonaux sont respectivement 010 ; 020 H
030 ; 102 ; 112 ; 122 ; 132 ; 204 ; 214,

L'examen du tableau 4 permet de vérifier que ces réflexions dominent

en effet trés largement le spectre de la zone h k o.

Enfin, nous avons calculé a 1'aide des programmes ERA 256, ERA 235 et
ERA 210 (3) une sommation de Patterson aiguisée Ps (uvo),

L'aspect de Ps (uvo) est rendu sur la figure 7. En regard (figure 8) se
trouve la projection x y o de la structure telle qu'on peut la déduire des coor~

données précédentes.

Nous relevons sur Ps (uvo) 7 pics d'intensité notable,

u : 0,143 : 0,212 : 0,145 : 0,070 : 0,213 : O0,070 : 0,000

1 4
]
§
[]
]
[
]
]
1
(X )
]
]
[}
]
]
]
]
]
t
.

: 0,500 : 0,500 : 0,333

<
(o]
o
—t
]
(@]
o
(4>
[
[~ ]
o
[
[+ -]
W

.
.
.
e
oo
.

Tcnant compte de la position de ces pics, 11 est possible de leur asso-
cier, su» 1~ _w5’erti 'z lialsong My - Cu et Cu - S8 (qui doivent logiquement

apparaftrs iv 1o claivemint g o umn),

Que tqui3s uns d2 t¢s vecisuss ont 6té numérotés de 1 A 7 pour mettre en

évidence la co:-rarponlance avec la sommation de Patterson,

Remarque : Les éclelies de P8 (uvo) et de la projection sont différentes.




- 46 -

Ainsi se trouve confirmée la streture hexagonale compacte de Cu681287.
Ia solution exacte de la structure est, 3 muse du grand nombre d'atomes par unité
asymétrique, un probléme trop complexe, N3mmoins nous pensons en avoir donné

1'allure générale par quelques considérations simples sur les intensités des prin-

cipales zones diffractantes,

En conclusion, le composé Cu681287 est essentiellement du type ionique,
Sa structure se caractérise par un assemblage d'ions soufre hexagonal compact,
L'existence d'une sous-structure du type wurtzite permet de penser que la plupart

des ions métalliques Cu+ et Si4+ sont en position tétraédrique,
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Tableau 4 : Facteurs de structures h k o de Cu_Si_S§
Gm—

27"
1=0 hk : F, : 1=0 hk : F :
.............. e e e [ S B
2 o0 : 0,87 : 15 1 : 1,72 : 1
4 o0 5,11 : 17 1 : 5,83 :
6 O : 9,26 H 0 2 : 28,20 :
8 O : 10,13 : 2 -2 : 1,70 :
10 (o) : 6,00 : 4 2 : 3,67 :
12 o0 1,58 : 1 6 2 : 9,15 :
14 O : 18,40 : 8 2 9,03 :
16 0 : 9,60 : 10 2 : 4,75 :
18° 0 : 16,25 : 12 2 : 3,03 :
1 1 : 2,31 : 14 2 : 9,50 :
3 5,03 : 16 2 : 1,64 : 1
5 1 0,94 : 1 18 2 : 7,43 :
7° 1 : 22,80 : 1 3 : 10,62 :
9 1 : 4,07 : 3 3 : 7,54 :
11 1 : 9,78 : 5 3 : 1,30 : 1
13 1 : 4,34 : 7 3 : 38,50 :
) : : : Bus

Litle
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Tableau 4 : Factours de structures h k o de CuCSiz§7. (suite),

1=0 hk : F, : =0 hk : F_ :

9 3 : 2,56 : i § : 4,38 :

11 3 : 9,75 : 5 : 16,90 :

13 3 : 7,44 : 5 H 4,18 :

15 3 : 2,31 : § 11 5 : 7,43 :

17 3 : 8,20 : % 13 5 : 3,72 :

0o 4 : 3562 : § 0 6 : 36,70 :
2 4 : 3,54 : | 2 6 : 1,7 :1
4 4 i 2,98 : % 4 6 : 1,70 s 1

6 4 :. 3,40 : 5 6 6 : 4,88 :

8 4 : 4,28 : 8 6 : 5,08 :

10 4 : 6,74 : 10. 8 : 5,41 :

120 4 i a7 : 1 7 : 5,42 :

14 4 1,57 s 1 3 7 : 5,48 :

16 4 : 5,93 : s 7 -: 2,9 :

1 5 : 14,40 : 7 7 : 8,83 :

3 ' 5 : 8,85 : H :

‘ : : | : :



ETUDE DU COMPOSE Cu,SiS

4—4'

Ce composé n'est stable qu'ld haute température, dans une zone trés ré-

duite, de 910 A 930°C,

. Préparation de monocristaux, -

Comme dans le cas de la phase Cu681287, ils sont obtenus en présence

d'un excés de SiS2 .- Cet excds ne géne aucunement, les monocristaux étant faci-

lement séparables de 1la matidre polycristalline,

'Des mélanges de composition voisine de n = 0,45 sont portés qhelques
Jours a 900° puis trempés brutalement : de petites plaquettes noires, parallélé-
pipédiques peuvent &tre isolées,

Un cliché de poudre effectué aprés broyage de quelques monocristaux mon-
tre qu'il s'agit bien de la phase Cu4SiS4 dont 18 composition a été déterminée
précédemment , '

Etude en rayonnement monochromatique,

La lamelle sélectionnée pour 1'étude cristallographique présente les

dimensions : 0,3 x 0,3 x 0,1 mm?

1a face la plus développée est placée perpendiculairement au faisceau
de rayons X non f£iltré, Le cliché de latie par réflexion permet de déceler la pré-
sence de deux miroirs perpendiculaires, La symétrie de la maille est donc ortho -

rhombique,

Etude en rayonnement polychromatique,

Nous avons choisi d'abord comme axe de rotation une des grandes dimen-
sions de 1la lamelle, qul se trouve &tre un axe de symétrie, Le cliché de cristal

tournant donne une période d'identité le long de cet axe d'environ 12,5 k.
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Les strates O, 1 et 2 sont examinées par la méthode de Weissenberg, en équi-
inclinaison, Aprés reconstruction des scctions du réscau réciproque correspondan-

tes, 11 est procédé A la comparaison des sections entre elles,

La comparaison des strates 1 et 2 permt de conclure & l'existence d'une

face centrée.

En manidre de vérification, un cliché ¢e cristal tournant est alors ef-
fectué autour d'un deuxiéme axe de symétrie, IaJﬁériode de répétition mesurée est
de 1'ordre de 15,4 &,

L'examen des diagrammes de Weissenberg effectués en équi-inclinaison
permet de vérifier 1'existence d'une face céntrée, la mesure précise des para-
métres a été effectuée éur les clichés des strates équatoriales suivant les deux
orientations utilisées. Le film était étalonné 3 1'aide¢ de chlorure de sodium,

les valeurs suivantes ont été trouvées ¢

a =12,42 K
b = 15,214 v = 2492 &3
c = 13,204 |

Ces valeurs permettent 1l'indexation du diagramme de poudre (tableau 5),

Groupe spatial,

L'examen des différents clichés de Weissenberg permet de dresser le

tableau des conditions de réflexion :

: 81 h+k=2n maille centréé sur la tace C

hk1l

ok1l: (k = 2n)

hol: (h = 2n) ’
hko: (h+k=2n)

do: (h = 2n)

o.ko: (kx = 2n) _
ool: 1 = 2n axe hélicoldal 2

1
Ces conditions ménent A un seul groupe orthorhombique de classe 222

3
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Nombre de molécules par maille,

1a densité mesurée dans le tétrachlorure de carbone vaut 4,315, Cette

valeur conduit & admettre 16 molécules de Cu SiS

£15,4 par maille, soit 64 atomes

de cuivre, 18 de silicium et 64 de soufre,

Mise en évidence de la disposition des atomes de soufre.

Le nombre d'atomes par maille étant extrémement éle&é, il ne nous a

- pag été possible de résoudre la structure de Cu4SiS de fagon quantitative,

4
Néanmoins, nous avons pu mettre en évidence la disposition des atomes métalloidi-
ques & l'aide des dimensions de la maille et des intensités des principales

réflexions,

En considérant d'abord les valeurs des paramétres, nous remarquons

que
—
a/c = 0,941 = —"-éﬁ |
R {
b/c = 1,150 = lg—- V3 .

Ces rapports sont caractéristiques d'un assemblage hexagonal compact,
Comment sera disposé cet assemblage par rapport aux axes ? ‘

S1 nous adoptons pour le rayons ionique du soufre la valeur RSZ- = 1,90 i
(valeur légérement supérieure A celle qui est généralement retenue RSZ- = 1,84 ) 4

nous trouvons : b=8§8 Réz-

c = 4\[;—Rsz-

11 apparaft donc que 1'assemblage hexagonal compact est constitué de

4 couches d'ions Sz- paralléles'au plan y o z.

la figure 9 donne la représentation de la maille dans de telles condi-
tions, O est une origine arbitraire permettant de définir le contenu de cette

maille sans tenir compte de ses éléments de symétrie,

I1 faut ensuite contr8ler si une telle représentation s'accorde avec le

groupe spatial défini plus haut C 2221.
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Tableau 5 : Diagramme de poudre do Cu‘SiS4

40 1
22,50 ; mf
26,85 ; mf
s ¢ owe
35,70 nF
46,70 ; ?
54,00 ; TF
§4;86 ; rf
55,50 ; mt
56,55 ° mf
57,40 ¢ F
59,00 ; | uF
61,80 ; P
63,60 ; m’

316,4
658,85

690,2

918,6

945,1
969,3

1006
1035

1053
1196

1265

.e oo e [ . e .e .o

1/d2ca1. 10

4

k

se

111

021

002

201
222

023
040

042

240
223

310
241
400
024
401

332

402

421
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Les positions équivalentys de ce groupe sont

8() x,y,2;%x, 5, 2;%x,9 V2+z;X% 9y, 1/2-2;
/2 +x, 1/2 +y, 2 ; /2 +x, 1/2 -y, Z ;
/2 - x, 1/2 -y, V2 +2z ; /2 -x, 1/2 +y, 1/2 - z,

4 (M) o,y, ¥4; 0,7y, 3/4; /2, /2 +y, V4 ; 1/2, 1/2 - y, 3/4,

4@ x,0,0;x,0,1/2; /2 +x, 1/2, 0; /2 - x, 1/2, 1/2.

En fait, toutes nos tentatives pour placer l'assemblage hexagonal dans un
tel cadre ont échoué¢ : quelle que soit l'origine adoptée, le groupe C 2221 ne

convient pas pour reproduire le réseau d'ions Sz-.

Un examen plus poussé des diagrammes de Weissenberg montre que la tache
005 n'est pas totalement absente des clichés o k 1 et h o 1, Elle est peu visible
car gituée dans la tratnée de 004. Il est donc permis de penser que 1l'axe hélicoi-
dal n'existe pas réellement mais la répartition des atomes est telle que le; in-

tensités de 1a zone h o o avec h impair sont trés faibles ou nulles.

Cette hypothése, donne le choix entre trois groupes spatiaux :
C222, Cmm2 et Cmmnm,

La reproduction de l'assemblage hexagonal compact dans chacun de ces trois

N\ .
groupes montre que seul C m m 2 convient, Les positions équivalentes de ce groupe

sont :
(o, 0, 0 ; 1/2, 1/2, o) +
8t X, y,z2;%X,95, 2 ; §,Vy, z ; x, ¥, z.
40 o, ¥, Z ; O, ;, z, |
4 d X, 0, % ; ;, 0, 2z,
4 ¢ 174, 1/4, z ; 1/4, 3/4, z.
20b o, 1/2, z,

2a o, o, z.
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En conservant l'origine en 0, les ions Sz- se placent de 1la maniére

suivante :

2 ions en position 8t - soit 16 Sz-
6 ions en position 4 e soit | 24 Sz-
2 ions en posgition .l4 d soit é 82-
2 ions en position 4c soit g g2°
2 ions en position 2b soit 4 Sz-
2 ions en position 2b soit 4 Sz-

Total 64 52

les coordonnées de ces ions sont réunies dans le tableau n° 6.

Elles permettent d'obtenir quatre couches d'ions 82- situées aux niveaux
x=0, x - 1/4, x = 1/2 et x = 3/4., Une telle disposition réppelle beaucoup celle
de 1'olivine Mg28104 : dans ce composé les ions 02- forment un réseau hexagonal
compact ol se logent le silicium en position tétraédrique et le magnésium en po-

sition octaédrique,

Par analogie avec Mg2810 il est aisé de supposer que les ions métalliques

4’
se placent de la méme maniére ; le cuivre se placera au centre des octaédros ot

le silicium au centre des tétraédres.

La maille contient 64 atomes de soufre : les 64 atomes de Cu occupent les
64 cavités octaédriques. Moyennant 1'utilisation de 4 positions 4 e et de 6 posi-
tions 8 £, 64 atomes métallidues sa placent en position octaédrique. lLe tableau 7

donne les coordonnéea de ces positions,

Quant aux atomes de silicium, le choix est vaste : pour ce qui concerne
leurs coordonnées y et z, ils peuvent se placer sur une dc¢s positions de multi-

plicité 4 ou deux positions de multiplicité 2 des atomes de soufre,



Tableau 6 : Coordonnées atomiques du soufre,
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Atome n°

© 00 3 O B b W

Pt d et b pb et e
O o W N O O

position

NN NN A B b DD D D D D 0 ®

® P o T OO0 O A A O O O O O O HH M

0,C00
0,000
0, 000
0,000
0,250
0,250
0,250
0,250
0,000
0,000
0,000
0,000

0,250
0,250
0,500
0, 500
0,000
0,000

0,500
0,333
0,833
0,333
0,833

(i;“ ;
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Tableau n°® 7 : Fosition des cavités octaédriques,
cavifé : position : x : y : z
A : 4d : 0,125 : 0,000 : 0,166 °
B : ad 0,375 : 0, 000 : 0,166
C H 4 d ] 0,125 : 0,000 s 0,666
b : 4d : 0,375 : 0,000 : 0,666
E : 8 ¢ H 0,125 : 0,125 ° : 0,413
F : 8t : 0,375 : 0,125 : 0,415
G : 8 £ : 0,125 : 0,128 : 0,916
H : 8 £ : 0,375 : 0,125 : 0,916
4 : 8 ¢ : 0,125 : 0,280 : 0, 166
J : 81 : 0,125 : 0,250 : 0,665

Sommation de Patterson P; (ovw).

I1 n'a été jusqu'ici considéré que les seules dimensions de la maille
pour batir notre hypothése sur la structure de Cu4SiS4. I1 convient, sinon de 1la
vérifier (ceci nécessiterait une étude quantitative complexe étant donné le grand
nombre d'atomes de la maillé), du moins de la justifier en examinant les intensi-

tés des réflexions,

Nous avons donc mesuré, aprés prise d'un cliché intég.é les intensités
de la zone o k 1. Apres correction de Lorentz polarisation, les facteurs de struc

ture résultants sont réunis dans le tableau 8,



Tableau 8 : Facteurs d'e étrﬁctu k Cu S
re Fo 1 de uuiS4.
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Remarque : O en 3&me colonne signifie rérlexion observée
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1 en 32me colonne signifie ré’lexion non observée
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Les intensités les plus remarquebles sont les suivantes ¢
0,0,4;00,12;04,2;0, 4,6 ;0,8 0;0,8,4;0,8, 12;0, 12, 6,

Ces réflexions dominent trés nettement le spectre o k 1,

On peut vérifier sur la figure 9 ol figurent quelques uns des plans
réticulaires correspondants qu elles mettent effectivement en jeu des plans de

: grande densité atomique.

Les coordonnées données dans les tableaux 6 et 7 sont évidemment cel-
les d'un assemblage hexagonal compact idéal, il est vreisemblable que les coor-
données réelles sont légdrement différentes, Néanmoins, il est possible de véri-
fier un fait expérimental : tant sur les clichés de cristal tournant que sur les
clichés de Weissenberg équi-inclinés, les réflexions du type h k 1 avec h et k

impairs sont extr8mement faibles.
L'expression du facteur de structure pour le groupe C mm 2 est :

A=ncos 2T hxcos 2Tk y cos 2171 z
B=mcos 2T hxcos 2Tk y sin 211 z

Pour tous les atomes qui ont x ou y = 0,250, et si h et k sont impairs
A = B =0, Ceci élimine 1a contribution de 40 atomes de soufre et de 16 atomes

de cuivre,

Quant aux atomes restants, leurs contributions s'annulent deux 2 deux

Ainsi, par exemple, pour les atomes de cuivre A et B ;

A =mcos 2T b cos 2 W1l z A_ = m cos 2TT- 3h cos 21 z
A 8 B 8

’ h w3h T
B, =mcos 2T—— sin2 M1 z B_. = m cos 2 sin2T1 2
A 8 B 8
Ay = - Ag By = = By

En réalité l'extinction n'est pas totale, ce qui prouve que les coor-

données sont légérement différentes des valeurs déja données.



- 60 -

Enfin, pour justifier nos hypothéses, nous avons calculé d 1l'aide des
intensités observées une sommation de Patterson Ps (ovw). Elle est raprésentée

sur la figure 10, L'assemblage hexagonal compact y appareft trés clairement,

En conciusion, Cu4SiS4 est un composé de type ionique comme Cu681287 :
sa structure, caractérisée par un assemblage hexagonal compact d'ions S -, est

semblable & celle de 1l'olivine Mg25104.
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Cu481s4- Patterson Ps (Ovw).



ETUDE DU COMPOSE CuVSiS

C'est 1a seule phase du diagramme d'équilibre qui soit stable 2 toute

température.

Préparation de monocristaux,

I11s sont trés faciles A obtenir : chauffage & 600° d'un mélange 1légere-
ment trop riche en SiSz. 11 se développe au bout d'une dizaine de jours de magni-
fiques monocristaux exhibant des faces trés brillantes. On peut méme remarquer sur
certains une structure en gradins traduisant un sens de croissance préférentiel,

D'une faqon générale, la face la plus développée est celle qui correspond aux

ple=g réticulaires (111).

Eléments de symétrie deo la maille,

L'étude en rayonnement polychromatique par la méthode de latlie en retour
8 montré 1'existence d'axes de symétrie binaires, tertiaires et quaternaires : 1la

maille posséde donc une symétrie cubique,

Etude en rayonnement monochromatique,

Un cliché de cristal tournant est alors effectué autour de 1l'axe quater-
naire du cristal, L' aspect du diagramme est trés significatif par ses zones de ré-
flexion intenses pour lesquelles la période d'identité dans 1le réseau direct vaut
environ 9,8 A. Entre ces zones se trouvent des strates ol les réflexions sont d'in-
tensité faible, Entre deux strates intenses existent deux strates faibles dont 1la
période d'identité dans 1l'espace réciproque est le tiers de la précédente soit
0,0525, .

Des clichés de Weissenberg sont effectués sur les strates principales

0, 1 et 2. la reconstfuction du réseau réciproque permet de vérifier que la maille
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est effectivement cubique : les sections perpendiculaires & 1'axe de rotation sont

des carrés de 9,8 & de cdts,

I1 convient donc d'attribuer les strates faibles & l'existence d'une sur-
structure du réseau cubique, Nous verrons dans le chapitre IV que cette surstruc-

ture est justifiable,

Détermination précise du paramdtre,

Elle n'a pas été faite, cette fois, sur les clichés de Welssenberg, L'uti-
lisation d'un cristal d'assez grandes dimensions (1,5 x 1,5 x 0,2 mma), de maniére
2 pouvoir repérer facilement la direction de 1l'axe qpaternaire, provoque des er-
reﬁrs dues 3 1l'absorption, ‘

La éymétrie du cristal étant élevée, 11 est possible de faire la déter-
mination sur le diagramme de poudre : 1'indexation des raies sans ambiguité est

aisée, lLe cliclé est &talonné A 1l'aide du chlorure de sodium{
la mesure, faite sur les raies 320 et 321 proches de 1a raie 222 de NaCl
donne a = 9,81 K.

ILe tableau 9 montre 1'indexation du diagramme de poudre. Un certain nom-
‘bre de réies'he peuvent étre indexées sur'la base de 1la mail}e cubique : elles sont
siénnlées par 1a lettre S car elles appartiennent en fait 2 la surstructure au vu

du diagramme de cristal tournant,

Groupe spetial,

1la comparaison des clichés des strates O et 2 montre d'une part que les
réflexions du type h k 1 n'obéissent 3 aucune loi d'extinction :.1la maille est donc
primitive., D'autre part les taches du type h o0 0 (ou o k o) n'axistent que si
h=2 n;.Cétte condition traduit l'existence d'un axe hélicoldal 21 ou 42.

Les groupes spatiaux possibles sont, d'aprés les Tables Internationales :

P 213 et P 4232
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I1 faut cependant remarquer que la condition (h = 2 n) n'est pas abso-~
lument vérifiée : la réflexion 300 apparaft faiblement sur le cliché, Il est donc
possible que l'absence des taches h o o avec h impair ne soit pas due & la symé-
trie de la maille mais plutdt & des causes structurales, Dans ce cas, ‘nous au-

rions le choix entre les groupes spatiaux suivants :

P 23 Pnm3 P 432 P43 m  Pm3mn,

Nombre de molécules par maille,

La densité macroscopique mesurée dans le tétrachlorure de carbone vaut
5,05, Avec un volume de 942 53, cela conduit & considérer que la maille contient
4 molécules de CuBSiSG.

Surstructure,

I1 n'a pas 6té possible de déterminer la maille de surstructure 2
1'aide des clichés de Weissenberg. En effet, lecs sfrates les plus intenses sont
les premiéres : le paramétre réciproque étant trés faible (0,0525), 1l est extré-
mement difficile d'isoler une strate A 1l'aide de 1'écran, Cela devient possible
pour les strates supérieures mais alors 1'intensité des taches de snrstructgre

est tellement faible qu‘'il est impossible d'en tirer des cgnélusions valables.

Structure.

L'impossihilité de définir rigourcusement le groupe spatial n'a pas

permis une étude structurale, méme qualitative.



Tableau n°® 9 :

Diagramme de poudre de Cu_Si

- 64 -

§¢'

A%

ak 1 : hkl al 1 hk1
5,675 : 30 : 11 2,212 100 : 8
4,923 200 2,589 : 25 . 420
4,370 : 210 2,139 : 10 : 421
3,476 @ . 220 2,002 : 20 ;332
3,275 : 45 : 300 2,019 : 20 s
3,007 : . 25 : 310 $,0046 : 30 . 422
2,956 : 30 : 311 1,992 : 20 3
2,837 : 100 : 222 1,963 : 20 : 430
2,833 : 170 : 8 1,923 : 30 . 431
2,720 : 20 : 320 1,886 : 60 : 333
2,619 : 30 : 321 1,822 : 520
2,377 : 10 : 410 1,789 . 521
2,313 : 20 s 41 1,745 : 25 : 8
2,265 : 20 : s 1,733 : 50 : 440
2,252 : 60 : 331 : s




SYSTEME BINAIRE" S:I.S2 - AgéS

DIAGRAMME D'EQUILIBRE AU-DESSUS DE 600°

L'étude du systéme Cuzs - Sis2 met donc en évidence un certain nombre

de phases et il nous a scmbié intéressant d'effectuer la méme étude dans le cas

du systéme SiS2

r8le important dans le nombre et la composition des phaées d'un tel systéme :

- Agés. En effet, la grosseur de l'ion métallique peut jouer un
1'ion Cu+ est nettement moing volumineux que 1'ion Ag+.

Mise en évidence des phases,

Le sulfure de silicium, trop délicat &‘manipuler, eét remplaéé dans la
préparation des phasés por 12 pflange (S1 + 2 S), Lo sulfvre d'a-ge:nt est préparé
par voie humide @ AgZS est précirité dz:23 une soluticn de nitrate d'argent par st.
Le précipité, lavé plusicurs fois par décantation est filtré puis séché sous vide,
En fait, 11 reste malgré tout deé traces d'eau et méme d'acide nitrique. Aussi le
séchage n'est-il parfait qu'a 300° sous courant d'hydrogéne sulfuré d9§séché. Le
sulfure d'avgert résuizrt corraespond & la phase monoclinique de basse température,

Le tableau .C aonne 1'indcration des raies de son diagramme de poudre,

Les mélanges Agés + (S1 + 2 S) sont encore caractérisés par le rapport :
nb de moles de Agzs ' )

n
= Wb de moles (Agzs + SiSz)

Aprés pesée et broyage au mortier d'agate, les mélanges sont introduits

-2
dans un tube de silice qui est scellé sous un vide de 10 mm de Hg.



Tableau 10 : Diagramme de poudre de Ag S monoclinique.
e 0

H H ; : H
af 1 : hk1l ek I : bkl
- ——— : ——— f’r------ : $o-

4,010 1 : 101 ‘ 2,627 : TF : 121
3,613 : t£f : 110 ‘ 2,600 : F s 022
3,414 : wF : 111 | 2,413 : wF s 112
3,413 : mf : 012 | 2,456 ¢ P ¢ 121
3,113 F : 111 . 2,440 : wF : 013
2,860 F : 112 : 2,396 :i F : 103
2,637 : mF : 120 i 2,225 : F : 031

Une premidre étude porte sur des produits chauffés quatre jours A 800°

puis trempés dans l'eau glacée : n varie de O 3 1 eavec An = 0,1,

Pour n = 0,90, le tube contient une poudre noire et un culot fondu a

l'aspect métallique : il s'agit de sulfure d'argent en excés,

Pourhn = 0,80, Agzs excédentaire a disparu et le spectré de rayons X de
la poudre, totalement différent de celui de Agzs( indique une nouvelle phasa,

Pour n = 0,70, de petits 116t§ rouges épparaissent dans la poudre noire,
Le cliché de raydns X indique toujours la présente de la phase précédente mais de
nouvelles raies laissent présageor 1'apparition d'un nouveau composé dont les raies
existent seules pour n = 0,60 et différent du précédent, la poudre obtenue est
rouge brique. | ' '

"Pour n = 0,50, 1la poudre est jaune verdftre, le spectre X est encore

différent des deux autres,

Pour n £ 0,50, ce spectre se maintient et nous notons 1'apparition des

raies du sulfure de silicium en exceés.
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Il semble donc que nous scyons en présence de trois phases binaires. 11

reste & préciser leur composition & 1l'aide de mélanges de fractions molaires voi-
sines de 0,80, 0,60 et 0,50,

Aprés un traitement thermique identique, de tels mélanges sont analysés

a2 1'aide des rayons X, Ils permettent de définir la composition des trois composés
isolés A 800° aprés trempe,

4 Agés, SiS2 soit .- AgéSiSs
3 AgZS, 2 SiS2 soit AgéSizs,’ '
Agés, SiS2 . soit Ag28183

Une deuxiéme étude du systéme a été faite sur des mélanges identiques
chauffés & 800° mais cette fois non trempés, Les spectres de rayons X des diffé-
rentg points du diagramme sont en tous points semblables A ceux obtenus

précédemment .

les cnu.bes d'aralvse thevmirue différentialle effectuées sur les phases
de composition ci-uzrzan jureguld 250OT na révélont autum tudnordne intéressant,

hormis la fusion, 3 £rsime H.rzar» a;zs - SiS2 corsrend done uniquement les

ha ci . c T A3 SI3 i- s0us,
phases Agssise, Ags 12 7 € A”ZS 34 résumées sur le schéma ci-des
Ag,S1iS, AggSiS, |
8is . o gy
2 AgGS-2u7

Etude cristallo razhige des différentes rhases,

A 5
_58818

Ce composé n'a pas fourni de monocristaux, quelles que soient les tem-
pératures auzquelles il a été porté, Aussi ne pouvons-nous donner, aux find

d'identification, que la position des raies de son diagramme de poudre (Tableau 11).
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Un composé analogue existe dans le systéme Agzs - GeS2 3 Ag86e86 cris-
'tallise pour certeins (15) dans le systéme cubique avec a = 21,11 K, pour d'autros
(16) dans le Byst2me:orthorhombique avec a = 12,22 A, b = 14,93 £, ¢ = 6,81 8. Le
spectre de la phase cubique donné par le fichier A,S,T.M, montre quelques analogies
avec celui de Ag881ss. Ia.quatriéme colonne du tableau 11 indique les raies prin-

cipales de AgBGeS On peut vérifier qu'elles colncident A peu prés toutes avec les

6.
raies intenses de AgSSiSG. 11 est probable que l'arrangement de 1l'argent dans 1le
réseau (Ag est responsable des raies fortes) reste le méme dans les deux composés
Il est néanmoins hasardeux de tirer de cette analogie une conclusion quant au sys-

téme cristallin de Ag88186 A cause de la complexité de son diagramme de poudre,

556§12§7 et 5528183 n'ont pas donné de monocrist:.ux. Ils sont identifiés par leur

diagramme de poudre (Tableaux 12 et 13).

Propriétés des phases du systéme Agzs - 818,.

- Agssis est une poudre noire,

6
- A3681287 une poudre rouge brique.
- A328183 est une poudfe Jaune verditre.

Le point de fusion de,Ag881S6 est trés net et se situe A 950°, Par contre
Ag68i287 présente une surfusion trés importante : la fusion, examinée par A.T.D. en
tube scellé se produit 2 735°, la cristallisation 2 660°, Le pic de fusion est tris
large tandis que le pic de solidification est trés étroit, ce qui correspond bien &
un phénoméne de surfusion, Il en est de méme pour le compdsé A328183 qui fond A

710° et se solidifie & 620°,

les trois composés sont sensibles & 1l'action de 1l'eau : A la différence

des phases du systéme Cuzs - SiSz, 1'eau les attaque lentement, les acides non oxy-

. dants dilués ou concentrés plus rapidement, le sulfure do silicium est alors hy-

- drolysé avec dégagement de HZS. Le résidu est coastitué de sulfure d'argent mono-

clinique et de silice,
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Tableau 11 : Diagramme de poudre de Ag_SiS_.

40 : 1 :10%4% £72 PAggGeSy 40 1 :10%4% 872 Aegle5,
3 : : 104/d2 : : : 104/d2

29,40 : F: 276,0 71,85 : wF : 1603 :

31,80 :mf : 322,4 73,10 : wF : 1657

46,40 : £ : 681,5 : 73,70 : mF : 1684  : 1679

48,00 : mwF : 728,6 : 74,30 :mf : 1710

49,65 : £ : 778,5 : 74,80 :mf : 1733

50,55 : £ : 806,5 @ 75,80 : £ : 1777

52,45 : £ : 867,2 76,70 : F : 1818  :

53,55 : tf : 903,3 78,00 : mF : 1878  :
56,20 : F: 993,4 81,60 : mF: 2048 :

57,70 : mF : 1032 : 1014 83,10 ~ :mf : 2121  : 2145

58,60 : mF : 1078 : 87,75 : t: 2352

59,10 : TF : 1096 : 1093 89,056 : F: 2419 : 2427

60,20 : mF : 1136 : 89,65 : mF : 2450 : '

61,30 : tf : 1177 : 90,55 : tf : 2496

63,70 ‘mf : 1269 : 92,05 s tf: 2°75 H

64,50 ¢ mF : 1300 : 1304 93,35 : £ : 2645 @

67,05 : TF : 1402 : 1408 95,30 : £ : 2750

68,15 & mf : 1447 : 97,10 : mf : 2849

69,25 : mF : 1492 : 97,90 : F: 2893  : 2887

70,20 : mF : 1533 ': : H :
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Tableau 12 : Diagramme de poudre de Ag,812§7.

10 1 :10%4® &2 40 1 +10/7d% & "2
28,30 te : 255,7 57,70 : mF : 1046
29,10 ¢ te : 270,3 58,75 : m¢ ¢ 1083
33,15 ¢ wF : 350,0 59, 40 : o : 1107
34,25 ¢ 1 : 373,4 60, 60 : F : 1151
36,75 mF  429,5 62,80 : TF 1234
40,35 ¢ nF : 56,8 65,30 : omt ¢ 1332
43,80 ¢ 't : 608,2 65,85 P omt 1353
45,20 ¢ t : 647,2 67,25 : mF ¢ 1410
46,80 ¢ oF ! 693,1 68,15 : £ 2 1446
47,85 ' . oF : 723,8 69,55 : nF : 1505
48,85 : nf - : 7s3,9 70,85 $ mP : 1560
49,75 ! te : 781,5 74, 45 :  F 2 1717
50,35 ¢ te : 800,2 76,20 : mF : 1796
52,45 ¢ nf : 867,2 78,80 ! mr 3 1915
53,35 ¢ F ! 896,6 81,90 : nF : 2014
55,30 ¢ wF 2 962,4 82,00 : uF : 2067

| 57,10 nF : 1025 83,90 : t : 2160
Y : : : :
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¢ Diagramme de poudre Ag, SiS

30

4 0

) ¢

30,10
30,50
37,55
40,35
40,75
48,00
49,05
53,25
53,95
55,75
59,80
60,30
61,40
61,80
62,70
67,20
68,05
71,18
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les phases intermédiaires du systeéme Agzs - SiS_ ont donc un comporte-

2
ment sensiblement différent de leurs homologues contenant du cuivre, Leur stabi-
1ité thermique est plus grande : 1'ion Ag+, volumineux, stabilise le réseau, Par
contre, elles sont plus sensibles 3 1l'action des agints chimiques ; & leur égard,

elles se comportent comme une simple association de sulfures.



CHAPITRE ITI1I

ETUDE DES SYSTEMES BINAIRES

Cu,S -~ B,S ET Ag,S - B,S,



PREPARATION DU SULFURE DE BORE
A PARTIR

DE L'ACIDE THIOBORIQUE HBS2

[

Les publications anciennes ou récentes proposent un certéin nombre de

préparations du sulfure de bore. Nous en avons expérimenté quelques-unes.

Préparations possibles de 8283

" Les préparations de haute température sont les plus répandues : -

- chauffage du bore & 1500° dans un mélange (H + H S) (17)
- action de B 0 sur le sulfure d'aluminium 2 1200° (18)

- action 2 800° du sulfure de carbone sur le bore. (19)

STOCK et POPPENBERG (20) propoéent la premidre méthode de préparation & basse
température : l'action du gaz sulfhydrique sur BBr3 vers 50°, 1ls obtiennent ain-

si la combinaison 8283, st qui se décompose facilement en donnant le sulfure de

bore. : .

Les préparations de haute température ont toutes un m8me inconvénient :
le sulfure de bore est sublimable, il se dépose donc sur les parois froides de
l'appareil,'lh ol se dépose également une quantité non négligeable de soufre,

méme 81 on prend la précaution de diluer st dans 1'hydrogeéne,

Aussi avons-nous particulilrement étudié la préparation de 8283 a par-
tir de 1'acide thioborique ét, partant, celle de HBS2 lui-méme.

Préparation de l'acide thioborique.

11 faut noter Qu il se forme par action du mélange (H + H S) sur le
bore 2 haute températuré (17) (21),

f
1

I
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STOCK et POPPENBERG (20), nous l'avons vu, utilisent 1l'action, vers 50°,
d'un courant de gaz sulfhydrique soigneusement desséché, sur BBr3 en solution sul-
- focarbonique, Au terme de la réaction (environ 10 jours), le bromure de bore est

disparu, La réaction globale peut s'écrire :

2BBr, + 4HS &~ \pBs.HS + 6 HBr

L'acide thioborique HBS2 est en solution dans le sulfure de carbone, I1
reste également un résidu que 1'on ne peut mettre en solution, méme par extraction
au soxhlet, Ce résidu est constitué pour une part d'acide thioborique (visible
sur un spectre de rayons X), et de sulfure de bore provenant de la décomposition
de HBSz. 1a quantité de sulfure de bore est d'autant plus importante que la tem-
pérature de la réaction est plus élevée,

Le scul inconvénient de cette méthode est la durée. Son intér8t est
d'obtenir des quantités importantes d'acide thioborique en solution dans CSz;
.HBSZ est extrait par cristallisation 3 - 40°C sous courant de st. A cette tempé-~
rature la solubilité du soufre provenant de la décomposition d'une partie de H S
est encore importante, Il est possible d'effectuer une recristallisation de

1'acide soit dans CS & - 40° soit dans c6H6 Y 10°-

La pureté du produit est vérifiée en dosant le bore par alcalimétrie et
le soufre sous forme de sulfate aprés oxydation en flacon fermé par 3202 en milieu

alcalin,

Propriétés de 1'acide thioborique.

HBS2 est un solide blanc qui se sublime sans décompdsition dés 200° dans
un courant de gaz sulfhydrique, Cette propriété permet de.séparer 1l'acide dans le

résidu insoluble de la préperation.

Sous vide de 10.'2 mm de mercure, une partie de 1l'acide distille & 100°,

le reste se transforme en sulfure de bore,
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Lo spectre infra rouge présente deux bandes d'absorption dédoublées,
1'une 2 9,56 et 9,77  , 1l'autre 2 11,29 et 11,49 M , Cette dernidre se trouve
dans la région généralement admise pour la liaison SH.

HBSZ est violemment décomposé par l'eau et il est nécessaire de le mani-

puler en atmosphére séche,

La décomposition en sulfure de bore a été étudide thermogravimétrique-~
ment sous courant d'azote desséché, Le départ de st est déja sensible & tempéra-
ture ordinaire (en 3 h, 7 % du gaz sulfhydrique total sont disparus), 11 devient
brutal & 95°, la diminution de poids correspond & la perte théorique de 1 mol, de
H,S pour 2 mol. d'acide HBS, : : )

2 HBS, ———  BS, + HS

Pour des quantités de l'ordre de 2 g., la thermolyée est réalisée sous
vide en prolongeant l'effet de la température, car les derniéres traces de gaz
sulfhydrique sont difficiles A& éliminer : il semble que le sulfure déjad formé pro-
tége l1l'acide restant, ’

Propriétés du sulfure de bore obtenu,

le dosage de B montre qu'il s'agit d'un produit trés pur, C'est une

S
poudre blanche, ne préseitznt sucun caractdre cristallin aux rayons X, Le spectre
infra-rouge ne posséde aucune bande d'absorption entre 2 et 15 // . La sublimation
soug vide de 10.2 mm est légére A 570° et devient rapide A 650°, Dans le gaz sul-
thydrique, elle est notable dés 300°, Enfin 1'oxydation étudiée par thermogravi-

métrie débute A 200° et conduit quantitativement 2 1'oxyde de bore,
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ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DE L'ACIDE THIOBORIQUE,

11 n'existe aucune donnée cristallographique concernant 1'acide thiobo-
rique d'oll 1'intérét de mettre en lumiére quelques aspects structuraux qui vont

permettre d'expliquer certains faits obscurs de la préparation de HBSZ.

Préparation des monocristaux,

Des monocristaux d'acide thioborique sont préparss par cristallisation
d'une solution sulfocarbonée (vers - 40°C) ou mieux benzénique (vers 10°C) de ce
corps ; néanmoins, les aiguilles obtenues sont de faibles dimensions et 1l est dif-
ficile d'en isoler une de la masse du précipité. Nous avons eu recours a la subli-

mation de 1'acide,

Sous courant de gaz sulfhydrique, les aiguilles obtenues ont une crois-
sance dendritique, Par contre, sous vide de 10-2 mm de Hg, nous obterons de beaux

monocristaux de forme prismatique,

Dans ce cas l'acide thioborique est chauffé vers 100°, lLa plus grande
partie se décompose en 8283 et HZS mais sur les parois froides du tube se dépo—
sent des aiguilles de HBSZ. ILe tri est effectué sous bofte A gants séche, le mono-
cristal choisi est introduit dans un capillaire en verre de Lindemann qui est scel-
16 & la pression atmosphérique (pour éviter une décomposition ultérieure de 1l'acide,

qui aurait lieu si le capillaire était scellé sous vide),

Etude d'un monocristal en rayonnement polychromatique,

L'aiguille utilisée avait pour dimensions approximatives :
4x0,5x0,1 mm3.

les raies en retour ayant une intensité tris faible (ce qui a été
confirmé ultérieurement sur les clichés de Weissenberg), la méthode du cliché de
lalle plan par réflexion n'est pas utilisable., Les diagrammes effectués en chambre
cylindrique, lorsque l'axe de 1l'aiguille est vertical, montrent l'existenca d'un

axe de symétrie binsire paralléle 3 1l'axe de 1l'aiguille,
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Etude en rayonnement monochromatique,

L'orientation précise est effectuée par une série de clichés de cristal
oscillant, L'axe binaire étant vertical, un cliché de cristal tournant permet, par
mesure des distances entre les strates, de déterminer les périodes de répétition

dans l'espace réciproque et dans l'espace direct,

lére strate 21, = 23,03 mm P=4144

1

2&me strate 2 12

Acu = 1,5418 &

64,06 mm ) 4

4,13 &

La précision est médiocre A cause de l'élbngation des taches du cliché,

L'étude des strates O, 1 et 2 dans cette orientation est effectuée 3

1'aide de la chambre de Weissenberg par la méthode d'équi~inclinaison,

les strates 1 et 2 donnent des clichés équi-inclinés identiques, c'est-
a-dire bratiquement superposables, 1a maille élémentaire est donc primitive,

Les sections du réseau réciproque perpendiculaires 4 1l'axe binaire sont
construites & 1'aide des clichés des strates O, 1 et 2 et indiquent que la maille

posséde bien une symétrie monoclinique,

Nous choisissons sur la section‘relative 4 la strate 1 les deux plué pe-
tites translations séparées par 1l'angle [3 * (voisin de 90° et aigu) qui définis-
sent les axes X\ et-}?, l'axe-}’ étant 1'axe binaire,

Les mesures effectuées donnent :
A 1,5418

a = po = = 13,93 x
a sinB 0,122 . 0,9078

A 1,5418

C = =

[-]
< = 17,40 A
¢ sinf . 0,0976 . 0,9078

Ces valeurs ne sont pas retenues en raison de 1'imprécision sur la mesure

de b, La mesure précise des paramétres est effectuée sur un diagramme de poudre.
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'

Indexation du cliché de poudre et mesure préci*e des parameétres,

L'indexation du cliché D.,S. A& l'aide des paramétres approximatifs four-
nis par 1'étude du monocristal constitue une excillente vérification. A noter
également que les diagrammes de poudre de H382 prépxrés & basse température et 2

haute température sont identiques.

Deux des paramdtres étant trés grands, il n'est possible d'indexer qu'une
vingtaine de raies : pour les angles & élevés, le nombre de raies permises est tel-
lement grand que le spectre ne présente plus cu'un fond continu uniforme, Aux an-
gles 6 plus faibles, les ambiguités sont levéis avec l'aide des clichés de
Weissenberg : les raies observées ne peuvent correspondre en effet qu'a des ré-

flexions particuliérement intenses des clichés‘ du monocristal,
Le film est étalonné a 1'aide de chlprure de sodium mélangé a 1l'acide
thioborique,

Aprés indexation (tableau 14), des paramdtres précis sont caleulés A
partir des positions de quelques' raies d'indices simples, suffisamment nettes,

pour lesquelles l'indexation est faite sans ambiguité,

les raies 200, 014 et 013, 102 et 102, 210 et 200 permettent de calculer

respectivement les quantités 12 ’ ; p ’ -;——- A& l'aide de la relation :
a c b :
1w R S « _ _2hlcosh
dzhkl aZsin’p b2 c2sinZ P a c sin’B

Ne possédant pas de programme de raffinement des paramdtres par la métho-
de des moindres carrés, nous estimons 1l'erreur commise sur les résultats par le

quotient :

2 2
- Zil/d calc, - 1/d ots.

2 et trouvons A % 0,25 %
led obs,

A
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Les paramétres de la maille monoclinique de 1l'acide thioborique sont

donc :
a = 13,97 * 0,044
b = 4,12 ¥ o,01 %
c= 17,57 } o0,05%
B= 11510 * 0,30°

Nombre d'atomes dans la maille élémentaire,

L'acide thioborique étant soluble dans un grand nombre de liquides or-
ganiques ou méme décomposé par eux, la densité n'a pu &tre mesurée que dans

1'hexane, Nous avong trouvé d;o = 1,68,

Sachant que V.= a , b , ¢ , sin B - = 917,2 53, le nombre de molécules de HBS2
par maille est : ' § ‘
1,68 . 917,2 . 0,6023

n= 75.8 = 12,25

Soit pratiquement 12 molécules de HBS2 par maille, L'écart peut prove-
nir d'erreurs dues A la décompdsit;on et 2 1'hydrolyse du produit lors de la me-

sure de la densité,

Détermination du groupe spati= 1

La comparaison des strates O et 1 des clichés de Weissenberg permet
d'établir que, dans les réflexions h o 1 seules existent celles pour lesquelles
1 =2 n, Ceci traduit 1l'existence d'un plan de symétrie x o z avec glissement de
c/2 le long de 1l'axe z. ‘

Les groupes spatisux possibles dans le systéme monoclinique sont :

dans la classe m N

daps la classe 2/m : P 2/c‘et P 21/c.

Pour lever 1'équivoque, un monocristal de HBS, est orienté auivant 1l'axe

2
a, Les seules réflexions observéea dans la zone o k o sont les réflexions d'in-

dice k pair, Ceci traduit 1l'existence d'un axe hélicoldal 2 dirigé suivant y, le

1
groupe spatial est donc sans ambiguité possible P 21/c.
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Tgbleag 14 : Diagramne de poudre de¢ HBSZ.
h k 1 : 1 : —-;— &2 cale.) —-%— &2 tr)

- — ‘ mmmc—————— P, [T SO - RV ——
i o 2 : mf : 0,01363 : 0,01362
o 0o 2 : 2 : 0,01580 : 0,01579
2.0 2 : tf : 0,02394 0,02403
2 0 O : £ : 0,02494 : 0,02494
1 0o 2 : nf : 0,03043 : 0,03042
3 o 2 : o tte : 0,04671 : 0,04686
2 0 4 : nF : 0,05454 : 0,05486
3 0 O : t : 0,05602 : 0,05627
2 o 2 : nF : 0,05754 : 0,05767
o 1 1 : tf : 0,08271 : 0,06265 .
i1 1 1 : F : 0,06474 : 0,06478
1 1 1 : : 0,07314 0,07278
6 1 2 : 1 : 0,07456 : 0,07456
2 1 1 : TF - 0,07925 : 0,07946
2 1 o : F : 0,08370 : 0,08371
0 1 3 : mF : 0,09431 : 0,09433
2 1 1 : ot : 0,09605 : 0,09645
i 1 1 : oF : 0,10613 : 0,10613
1 1 3 : me : 0,11314 : 0,11315
2 1 2 : b ¢ H 0,11630 : 0,11643
o 1 4 : F : 0,12196 : 0,12198
1 o s : F : 0,12323 : 0,12383
5 0 2 : : 0,12967 : 0,13064
3 1 1 : F : 0,13133 :

=/
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ETUDE STRUCTURATLTE.

A 1la suite de la détermination des paranmetres et du groupe d'espace de
HBSZ, notre attention a &té attirée par le trsvail de ZVONKOVA (22) concernant-un
conposé proche de 1l'acide thioborique : le sulfobronmure de bore BSBr dont 1'étude

structurale a permis de mettre en évidence le caractére cvclique de la molécule,

Or i1 se trouve que nos paramétres pour HBS2 sont trés voisins de ceux

de ZVONKOVA pour BSBr, ainsi que le montre le tableau suivant :

Groupe

Formule : Systéme : ak : bk : ck : B . : 2
spatial
e it b ——lmmmeeca c—————— mm————— em——— mmemmm——————— e
BSBr : Monoclinique : 13,99 : 4,12 : 17,84 : 116° : C:h - P?l/c : 12
HBS2 : Monoclinique : 13,97 : 4,12 : 17,57 : 115,1°: C:h - PzI/c : 12

L'analogie des résultats conduit A penser qu'il s'agit de deux composés
de structures identiques, Dans HBSZ, 1l'atome de Br de BSBr est remplacé par le ra-
dical SH. L'hypothdse est d'autant plus vraisemblable que les rayons ioniques du

brome et du radical SH sont trés voisinsg :

Ry~ = 1,95 R Ry~ = 1,99 R

I1 est intéressant de confirmer cette hypothése par quelques considéra-

tions sur les intensités des réflexions de HBSZ.
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Comme le note ZVONKOV.\, la faible périoda de répétition suivant 1l'axe y
suggére que la molécule est situfe sensiblement dant un plan paralléle Adxoz, I

est donc normal de s'intéresser particulidrement aux +¢flexions de la zone h o 1,

Exzmen des réflexions h o 1,

les intensités sont mesurées sur une aigui.le prismatique de dimensions

approximatives 0,2 x 0,3 x 2 mma.

La correction de Lorentz polarisation est (!fectufe graphiquement et 1l¢s
facteurs de structure résultants sont rassemblés dans le tableau 15. La publica-
tion de ZVONKOVA ne fournit pas les intensités observfes pour B S Br, il est dmnc
nécessaire de vérifier sur quelques-unes d'entre elles les grands traits de la

structure cyclique proposée.

si nous rctenons pour IIBS2 les coordonnées atomiques déterminées paur
BSBr, en remplagant Br par SH, i1 est possible de calculer la valeur du factar de

structure pour les réflexions 505, 204, 306 qui sont <¢e loin les plus intenss de
la zone h o 1, '
D'une fagon générale, A = 4 cos 2 TT(h x + 1 z),

11 est possible d'ignorer la contribution des atomes de bore,

Donc F hol=4f_cos 2T (hx+1z)

S
rs est déterminé A 1'aide des Tables Internationales
Nous trouvons :
FSO§ = =« 257
on4 = = 257
F30§ . = 244

Tenant compte du fait que, pour ces trois réflexions, z fs vaut awviron
320, 11 s'agit bien 1a de réflexions particuliérenent intenses pour lesguells les

atomnes de soufre diffractent sensiblement en phase,
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Tableau 15 :

Facteurs de striacture F h o 1 de HBS,_.

2

HL F HL : F
PO SR ST _—

2 0 25,02 1 3 : 24,27 :

3 © : 30,55 : ' 2 2 22,10

4 O 2,03 : 1 3 2 14,20

5 O 26,190 4 2 32,32

6 O 15,45 5 2 67,70

7 O 37,12 6 2 : 20,2 :

8 O 26,20 : 7 2 27,92 :

9 o ¢ 30,90 8 2 9,88

10 © : 7,37 : 9 2 2,98 :

11 o ¢ 3,33 : 1 10 32 25,48

12 0 : 20,97 : 11 2 : 3,28 :

13 © 3,30, ¢ 1 12 2 11,83

14 O 28,05 5 13 2 10,10 @

o 2 16,45 ¢ ' 14 2 10,97 :

1 2 : 24,45 o 4 1,80 :

2 2 39,35 1 4 31,20 @

3 2 8,13 2 4 76,80

4 2 ° 29,45 3 4 26,75

5 2 7,12 4 4 16,70

6 2 2,68 : 1 5 4 24,40

7 2 63,80 °® 6 4 22,35

8 2 12,80 ¢ 7 4 35,23

9 2 43,50 8 4 14,55 ¢

10 2 ¢ 13,60 @ 9 4 15,72 ¢

11 2 ¢ 16,58 ¢ 10 4 ¢ 10,68

12 2 12,36 11 -4 10,53 m
- . (Ll
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HL : F : II HL : F E
T TSR o mm e = -
12 4 : 7,10 3 8 68,90 : :
1 3 : 13,48 : 4 ® : 11,78 :
2 3 : 32,30 : 5 B : 16, 18 :
3 2 : 22,88 : 6 B : 2,46
4 13 : 2,00 7 B : 16,00 :
5 3 : 25,20 : 8 8 : 30,48 :
6 4 27,40 : 9 & : 6,16
7T 3 : 32,13 : 10 8 : 22,30 :
8 14 : 7,53 : 11 8 : 23,30 :
9 3 : 20,20 : 12 & : 17,15 :
10 1 : 40,5 : 13 8 : 3,36
11 1 : 10,33 : 14 & 14,23 :
12 4 : 32,60 : 15 © : 13,82 :
13 4 : 1,36 : o 8 : 13,97 :
14 1 : 11,78 1 8 : 31,30 :
o 6 14,00 : 2 8 : 2,79
1 6 : 16,75 : 3 8 : 15, 40 :
2 6 : 28,45 4 8 : 42,72 :
3 6 : 8,23 : 5 8 : 3,17 :
4 6 : 22,08 : 6 8 : 19,73 :
5 6 : 2,94 : 7 8 : 7,64
6 6 : 25,80 : 8 8 : 16,00 :
7 6 : 13,20 : 9 8 : 22,15 .
8 6 : 6,55 : 1 3 : 2,48
9 6 : 19,37 : 2 B8 : 2,45 :
10 6 : 11,70 : 3 8 : 2,44 :
117 & : 22,68 ¢ 4 8 : 38,84. ¢
6 : 8,60 : 5 8 5,98 :
l.. 2 & : 10,3 : 6 8 : 10,82 @
( ’h : : : Il
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Sommation de Patterson,

De meniere 2 confirmer la similitude de structure entre BSBr et HBS2

nous avons calculé une sommation de Patterson Psv(u o w) A 1'aide des‘F hol‘z

Le résultat est reproduit sur la figure 11 sculs ont ét& retenus les

pics les plus significatifs. Voici les coordonnées de ces pics,

{ Pic : 1 : I 111 : 1v : v : vl I
NO
u : 0,085 : 0,163 : 0,343 : 0,243 : 0,422 : 0,510
w : 0,207 : 0,419 : 0,334 : 0,122 : 0,047 : 0,253

Sur la figure 12 est reproduite la mclécule cyclique (HBSz)s a 1'aide
des paramétres définitifs de ZVONKOVA, les principaux vecteurs qui rclient les
atomes de soufre sont numérotés de I A VI, Chacun d'eux correspond & un vecteur

de la sommation de Patterson, comme il ressort de la comparaison des deux figures,

Ainsi, 11 est possible d'attribuer :

le vecteur 1 aux liaisons SH1 - Sl.
81 - Sﬂé
83 =8,
le vecteur Il ... ininennnoens SH1 - SH3
le vecteur III ,......co00euuen SH1 - 82
le vecteur IV . ..,..ccce0ve.s SH1 - 83
3 ~ SHy
1 "5
le vecteur V.. ................ SH; - (SH,)'
81 - SH2

le vecteur VI Wessessssseree. SH, = SH



Il faut noter que les vecteurs tels que Sll - s1 et SH1 - SH3 sont pres-
que colinfaires dans la scimation de Patterson alors qu'ils ne le sont pas dans
l1a figure 12, I1 semble donc que les positions atoniques du soufre soient sensi-
blement déplacés dans HBSZ. Ceci semble normal et s'explique par les différences

d'électronégativité de Br et SH ,

Tentative de raffinement.

En supposant que la correspondance vecteur de Patterson - liaison soit
correcte, il est pogsible de déterminer un systéme de coordonnées x et z des ato=-

mes de soufre.

. - . - . Q -
atome S1 S2 : S3 : 631 : on : SH3
x : 0,119 : 0,377 : 0,277 0,84 0,544 : 0,197
z : 0,307 : 0, 434 : 0,222 : 0,100 : 0,353 : 0,519

Sauf pour 1l'atome Sl, ces coordonnées sont péﬁ différentes de celles re-
tenues définitivement par ZVONKOVA, - Nous avons donc tenté un raffinement de la

structure, -

Les coordonnécs ci-dessus ont d'abord étS employées pour calculer une
sommation de Fourier P (x o z) ne tenant compte que de la contribution des atomes

de soufre,

Fh o1 est calculé A 1'aide du programme ERA 302 qui affecte 2 Fobs le
signe de Fcal , puis introduit dans les progranmes E R A 235 et ER A 210 qui ~
calculent : T

- -1 2W(hx + 12)
Paxom=F T 7, -

le tracé de la sommation de Fourier permet d'apporter quelques rectifi-

cations aux positions des atomes,



(omn) u& uosieljed op uorioefoid 1T exnBrg
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SH,
I
v 1
sH,
111
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vi\ 3
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B
sH,

Figure 12 Projection de (BSSH)3 d'aprés les paramétres de Zvonkova,
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L'utilisation simultanée de la différence de Fourier

AP (x".b 2 ___Eeli (Fcal ~F ) o1 2 W (ax + 12)

obs
slir) -]

a permis d'abaisser le facteur de reliabilité R = STF]
o

i1 est passé de 55 % avec 1l'emploi des paramétres issus de la Patterson & 40 %
aprés quatre sommations de Fourier successives accompagnées de sommations diffé-

rentielles,

Le programme E R A 302 peut également effectuer un raffinement des pa-
ramétres x, z, K et B, par la méthode des moindres carrés, Nous l'avons donc em-

ployé car une nouvelle sommation de Fourier n'apportait plus de changement a R,

Aprés plusieurs cycles de raffinement, le facteur R est tombé 2 30 %.
11 nous a été impossible de descendre plus bas, les cycles ultérieurs faisant

divergefAle raffinement,

Les parametres obtenus pour R = 30 % sont les suivants :

e
e
..
.
.
e

atome S : S : 83 : Sﬂ1 2 SH3

[77]
X3

x : 0,153 ¢ 0,375 : 0,303 s 0,031 : 0,577 :+ 0,206
0,308 : 0,416 : 0,246 : 0,089 : 0,368 : 0,505

Etant donnée la valeur encore importante du facteur de reliabilité, il
he nous & pas paru possible d'entemer un raffinement tridimensionnel de 1la

Structure,

11 ne semble pas que la valeur de R soit due A une erreur sur la struc-
ture : en effet, la similitude des structures de BSBr et de HBS2 telle qu'il est

aisé de la déduire de la sommation de Patterson nous parait indiscutable,
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La raison de la non converzence du raffinement tient plutdt au nombre
a3sez faible de données expérimaontales fournies, Le progremme doit en effet raf-
finer 14 paramétres (12 de position, K et B). Nous introduisons 222 Fobs' Le rap-
port est peu favorable & un raffinement correct., Nous étions d'autre part dans
1'impos ibilité d'effectuer un raffinement tridinensionnel qui aurait occupé trop
de temps sur une machine aussi lente que 1'I,B,M, 1620, Toutefois, 11 ne nous sem-~
ble pas que ce résultat défavorable du raffinement remette en question la struc-
ture cyclique de 1'acide thioborique, qu'il est d'ailleurs préférable d'écrire
(BSSH)a.

Mécanisme de formation de 1'acide thioborique,

STOCK et POPPENBERG (20) isolent pour la premiére fois 1'acide thiobo-
rique mals sous une forme dimére (HBSz)z. Dans un stade intermédiaire 1ls mettent

en évidence un composé d'addition de formule brute 8283, BBrs = (Bsnr)a.

WIBERG et STURM (23) semblent avoir i130lé le dimére mais ils se sont sur-
tout intéressés au trimére. D'aprés eux, il est possible de passer de 1'un & 1l'au-
tre par chauffage ou concentration de 1la solution sulfocarbonique d'acide

thioborique,

Nous avons tenté la préparation du dimére : 1'action de st sur BBr3
dans CS, est effectuée & 40°, dans une solution treés diluée, Ces conditions doi-

vent, d'aprés les auteurs, conduire au dimére.

La prégression de la réaction est suivie de 1la manidre suivante : des
préléveﬁents sonf effectués dans.la solution, le sulfure de:carbone est partiel-
lement é1liminé sous vide puis la solution est cristallisée & - 30° et filtrée sous
courant de sth Un cliché D, S, effectué sur le précipifé renseigne sur la nature

du soluté,

Aprés deux jours de réaction, le cliché de diffraction montre exclusi-

vement la présence de (BSBr)3, le composé de ZVONKOVA et do STOCK et POPPENBERG

(B,S;, BBr, = (BSBr), ).
Le diagramme de poudre a été identifié en préporant le sulfobromure par

action de BBr3 sur H882 (23). les raies sont en ﬁajorité identiques en position
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a celles de (BSSH)a. Seules varient les intensités, ce qui fait apparaftre ou

disparaitre certaines raies faibles,

Ainsi, la premiére étape de 1l'action de HZS sur BBr3 est la suivante :

3 BBr3 + 3 HZS —_— (BSBr)3 + & HDr (1)

L'analogie des structures de (BSBr)3 et (BSSH)3 permet de penser que

la suite de la réaction consiste au remplacement de Br par SH @

(BSBr) + 3HS —_— (BSSH) + 3 HBr )
3 2 - 3 . ,

Cette étape est longue et nécessite un grand excés de aés pour le dé-

placement de 1'équilibre vers 1la droite,

Le trimére (BSSH)3 apparaft ainsi comme le terme normal de la réaction,
les équations (1) et (2) ne font pas apparaltre le dimére (BSSH)Z. I1 est néan~
moins possible que le passage trinére ———3 dimere se produise dans des condi-
tions de dilution et de température bien déterminées.

Sur la dénomination de (BSSH)S.

L'étude structurale de BSZH fait apparaftre sa nature trimérisée et il
semble difficile de lui conserver la dénomination couramment utilisée d'acide
thioborique car 11 est détruit par 1'eau et nos recherches ne nous ont pas per-
mis de mettre en évidence le caractére acide des atomes d'hydrogéne., L'action de

1'ammoniaque (24) donne un compcsé d'addition BZS 6 NH gprés rupture de la

3’ 3
molécule en 8283 et HZS : 11 ne s'agit donc pas d'une neutralisation,’
11 semble que la meilleure dénomination pour ce composé soit sulfobore-

thiole par analogie avec les borethioles du type (BSBr)s.

Structure de B2§3.

Nous avons déja signalé que le sulfure de bore produit par décomposi~

tion de "1'acide thioborique” obtenu 3 basse ou haute température ne diffracte

pas les rayons X. Divers essais de recuit n'ont pas amélioré sa cristallinité,

LY R
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Il semble donc que ce soit une matidre amorphe : il est plausible que 1'élimination
de H S entre les radicaux SH des molécules cycliques conduisent & une structure

polygonale de B Ss, analcgue & celle de B 0, vitreux,

2 3




CONDITIONS EXPERIMENTALES POUR L'ETUDE THERMIQUE

DES COMBINAISONS DU SULFURE DE BORE.

Le sulfure de bore est ex‘rémement délicat & travailler: son hydrolyse,
plus facile que celle du sulfure de silicium, oblige a4 le manipulsr en atmosphére

séche.

De plus, et nous l'avons remarqué au cours de la préparation de ses
combinaisons avec CuZS et Agés, i1 a{taque rapidement 1a silice avec formation
de sulfure de silicium : si la réaction est effectuée en tube de silice sans
précautions spéciales, 11 y a risque d'aboutir aux combinaisors qui ont &été pré-
cédemment étudies.

11 n'est pas possible d'opérer sous atmosphére conrrdlée car 8283 se

sublime trés facilement : des essais effectués sur des mé langes 8283 - Cuzs com-
2

primés & 5 T/cm , maintenus une journée & 600° en atmosphére d'azote desséchée

ont montré que tout le sulfure de bore s'était sublimé, le résidu étant unique-

ment constitué de sulfure de cuivre.

I1 convient donc d'ut{liser une technique permettant & la fois d'évi-

ter la sublimation de 8283 et 1l'attaque du récipient.

Nos premidres tentatives utilisent des creusets d'alumine frittée
(inattaquée por 8283) munis de couvercles rodés plats, Un certain nombre de ma-
- nipulations ayant lieu A 1'air libre, le sulfure de bore est remplacé par le

mélange (2B + 38),

La pression du soufre vapeur est contrebalancée par la poussée d"une
vis, Un ressort puissant permet d'éviter la torsion de la vis métallique due 2
la dilatation,
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les essais effectués dans des creusets non munis de j.ints n'ont appor-
té aucun résultat : dés 450°, le soufre s'échapne, 11 convenajii donc de
trouver une matiére susceptible de servir de joint :une mat‘ere résistant & la
fois a4 l'action de la température et A celle du soufre, Notre choix s'est porté
sur 1l'or, métal malléable qu'on trouve facilement sous forme de feuille et résis-
tant su soufre puisque c¢'est un des rares métaux qui ne donne pas de sulfure par

combinaison des éléments & haute température,

Malgré 1'utilisation de joints en feuille d'or, 1'étanchéité du creuset
n'est gudre améliorée : la presque totalité du soufre distille vers 550°,

Cette technique ne convenait donc pas & une étude systématique des com-
binaisons du sulfure de bore et des sulfures de cuilvre ou d'ergent. Il restait une
possibilité d'opérer en tube de silice scellé sous vide, en protégeant d'une ma-

nidre appropriée :

- les parois de 1l'action du sulfure de bore
~ le mélange réactionnel de l'action du sulfure de silicium formé malgré

les précautiong prises.

En effet, une simple cartouche en matidre inerte (alumine ou graphite)
ne suffit pas 3 assurer de bonnes conditions expérimentales : le sulfure de bore
se sublime rapidement sous vide et attaque les parcis, Le sulfure de silicium for-
mé, également sublimable, vient ensuite réagir sur le sulfure métallique restant

dans la cartouche protectrice,

Des essais ont été effectués. par cctte méthode.: le mélange 8283, CuZS
est placé dans une gaine protectrice de graphite., L'ensemble est placé dans un
tube de silice qui est scellé sous vide, La température a été volontairement limi-
tée & 600° pour diminuer les tensions de sublimation des sulfures de bore et de
silicium, Mu terne d'une journée de chauffage, tout le sulfure de bore a distillé
sur les parois du tube. En poursuivant 1'action de la température, 1l so forme
dans le creuset de graphite les combinaisons isolies dans 1le systéme SiS2 - Cuzs

et identifiées & 1l'aide de leur cliché de diffraction X.
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- Par exemple le mélange de composition équimoléculaire 1 B

283, 1 CuZS
chauffé a 600° fournit & la fois Cu28183 et Cu881ss. Le mélange 1 8283, 2 CuZS

conduit exclusivement A CuBSiSG'
La réaction n'est donc pas totale : le sulfure de bore n'a pas réagi
complétement sur la silice, ou le éulfure de silicium foramé n'a pas une tension

de vapeur suffisante pour attaquer complétement CuZS.

Pour éviter ces inconvénients, nous avons été amenés & fermer 1'ouvertu-
re de la cartouche par un bouchon dé graphite légeérement conique qui tient lieu de
rodage. De plus, pour diminuer 1la pfession rartielle de la vapeur de 3283 a 1'ex-
térieur de 1'enceinte protectrice, nous introduisons dans le tube de silice envi-

ron 1 g de soufre,

Les essais effectués a 6005.pendant une journée se sont révélés satis-
faisantg : 8283 ne diffuse que légeérenent & travers le graphite poreux et le sul-

fure de siliciun formé ou le soufre ne péndtre pas A 1l'intérieur de la cartouche.

Influence de la température,

Pour des températures supérieures A 600°, 1l est difficile de limiter
les diffusions de 8283 et de SiSz. Notr§ wéthode n'est donc applicable qu'au-
dessous de 600°, '

Influence du temps de chauffage.

Nos essais ont montré que la durée optimum du chauffage pdur des mélan~
ges de 1l'ordre du gramme, était de deux jours & 600°, Si le temps de réaction

excede cette valeur, l'enceinte s'appauvrit trop en sulfure de bore.

Remarques

- I1 est possible de remplacer dans la préperation le sulfure de bore
par le mélange (2B + 3S). Les composés isolés sont les mémes. La formation de .
8283 est d'ailleurs facilitée par la présence d'un excés de soufre en phase
vapeur,
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- Nous n'avons pu effectuer des analyses thermiques différentielles sur

les phases isolécs A cause de 1l'attaque possible du tube de silice par 8283.

Conclusion,

. L'action du sulfure de bore sur les sulfures de cuivre ou d'argent peut
étre étudide Jusqu'd 600° en cafermrnt le mélange réactionnel dans une bombe en
graphite se trouvant a 1'intérieur d'un tube de silice contenant du soufre et

scellé,
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ETUDE DU SYSTEME BINAIRE Cu25-8253

La technique décrite précédemment est utilisée pour 1'étude du systéme

Cu,S - B,S,. 30

mélange (2B + 3S) qui donne des résultats identiques mais est plus commode A ma-

Les premiers essais sont effectués avec st les suivants avec le
nipuler, Dans ce cas, les mélanges sont préparés A 1'air libre, Ils sont définis
par le rapport :

nb de moles de Cuzs

R = 70b de moles de (Cuzs + 8283 ) 0<n <1 et An-=0,2

Les tubes de silice contenant la cartouche de graphite et environ 1 g

de soufre sont portés deux jours A 600°, Puis ils sont trempés a 1l'air,

?

Une partie du sulfure de bore se trouve mélée au soufre résiduel, com?ifgi)
UL

le montre 1'hydrolyse violente accompagnée d’un dégagement de st.

Pour n = 0,80, le cliché de rayohs X effoctué sur le résidu pulvérulent
noir indique qu'il s'agit de Cuzs.

Pour n = 0,60, les raies de cﬁzs existent encore mais il en épparatt
de nouvelles, Pour ces deux compositions, il semble donc qu'une partie du 8283

ait quitté le tube de graphite,

Pour n = 0,40, les raies de Cuzs ont disparu, Elles font place au nou-
veau systéme de raies aperg¢u pour n = 0,60, Le produit est pulvérulgnt, noir ;
lors du broyage, 1'odeur du gaz sulfhydrique est trés forte. Il apparait donc que
cette fois nous sommes en présence d'un nouveau composé, mélé A un excés de sul-

fure de bore.

Pour n = 0,20, le cliché de diffraction X est identique au précédent,.
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Conclusion,

Une quantité appréciable de B283 abandonnant 1la masse réactionnelle, il
n'est pas possible de déterminer la composition de la nouvelle phase par analyse
radiocristallographique (disparition des raies de Cuzsl I1 faut donc faire appel

a4 1l'anclyse chimique,

Dosage de la phase isolée,

Le mélange de départ correspond environ au rapport n = 0,4 : dans ce cas,
nous nous sommes assurés d'obtenir le composé en présence d'un excds de sulfure de

bore,

Le produit noir obtenu est broyé finement puis hydrolysé 2 froid, Seul
8283 est attaqué par l'eaq. I1 passe & 1'état d'oxyde de bore plus ou moins hy-
draté qui forme une suspension blanche (soluble dans 1l'eau chaude et & froid dans
les acides dilués)., La liqueur surnageante est éliminée, Aprés deux lavangAet dé-

cantations, le produit est f1iltré puis séché sous vide,

Une prise d'essai de l'ordre de 600 mg est soumise & l'action du mélange
acide nitrique ~ brome A froid pendant douze heures. L'exceés de brome est &éliminé
par uﬁ trés 1léger chauffage (pour éviter les pertes d'acide borique por volatili-
sation), HNO, est neutralizé par la soude, puis aprés retour en milieu faiblement

3
nitrique le cuivre est dosé par iodométrie.

Cu212 est fi1tré sur verre fritté de porosité 4, CO est chassé du fil-
tfnt par barbotage d4'un courant d oxygéne pendant trois heures et H3803 dosé en

présence de mannitol par NaOH non carbonatée,

_ Aprés réduction du volume de la solution et &limination des ions No;
par HC1 concentré, le soufre est dosé A 1'état de BaSO4.

Le d&sage le moins précis est sans doute celui du bore : le viraze de
1'indicateur est délicat & saisir & cause du volume important de la solution ré-
sultant du précédent dosage du Cu, Le résultat est le suivant :
8/Cu/B=1/1,255/ 0,240.

1 .
D'od la compositicn de la phase isolée : CulOsts = 5 Cu S, 8283

%
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A” T
ETUDE CHINIQUE DE Cu, B S .

C'est donc la seule phase isolée dans le systéme binaire Cu28 - 8283

a 600°,

Stabilité thermique.

Elle est peu stable : elle n'a pas été isolde dans les essais de pré-
paration effectués & 700° pendant un temps suffisamment court (3 heures) pour évi-
ter la formation des dérivés du silicium, La temnérature de 600° peut &tre retenue
comne température maximum de stabilité, I1 est probable que la facilité de décom-
position de Cu. B _S_ en ses &lénents est due A la tension de sublimation impor-

1028
tante du sulfure de bore & haute températurse,

Action de 1l'eau,

H20 est sans action sur ce composé : cette propriété est utilisée au

t
cours du dosage.pour séparer Culost8 de 1'excds de BZSS'

Action des acides,

L'acide chlorhydrique dilué froid est sans action, HCl concentré atta-
que le composé lentcment A froid : le sulfure de bore est détruit, il reste un
résidu de Cuzs. A chaud, ce résidu est attaqué partiellement, HNO, enfin agit a

3
froid : CuI passe 3 1'état de Cu B A 1'état de H3BO et S & 1'état de H_SO .

11’ 3 2 4

Action de 1'oxygeéne,

Les résultats sopt analogues & ceux décrits pour les composés du sys-

téme Cuzs - 8182 : dans un premier temps le sulfure de bore passe & 1'état d'oxyde

berique et le sulfure de cuivre A 1'état de sulfate. Puis CuSO4 est décomposé,

Au terme de la réaction, le résidu est constitué cde 8203 et de CuO,
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ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DE Cu10§2§8.

Des monocristaux de cette phase ont pu &tre isolés au cours d'une prépa-

ration faite & 600° : ce sont des pclyédres dont une face est particulidrement bien

formée,

Etude en rayonnement polychromatique,

Cette face est d'abord placée perpendiculairement au faisceau de rayons
X polychromatique. le cliché de Lalle en retour réveéle la présence d'un axe d'or-
. dre 3 paralléle au faisceau, Une rotation appropriée met en évidence un axe d'or-

dre 4 : 11 s'agit donc d'un cristal de symétrie cubique,

Etude en rayonnement monochromatique,

Un axe quaternaire est choisi commc axe de rotation.

Le cliché de cristal tournant présente un aspect caractéristique : des
strates de forte intensité (période d'identité d'environ 9,7 K) sont séparfes par

des strates ol les taches sont peu nombreuses et de faible intensité,

11 s'agit 12 d'une surstructure dont la période de répétition suivant
1'axe de rotation est 9,7 x 3 = 29,1 £ (si 1'axe de la surstructure est paralléle

2 1l'exe 4 de la symétrie fondamentale).

Les strates intenses sont alors examindes par la méthode de Weissenberg
en équi-inclinaison,

La reconstruction des sections 1 et 2 du réseau réciproque permet de con~ |
clure & 1l'existence d'une maille réciproque cubique centrée. La maille directe est

donc cubique A faces centrées.

Les axes de symétrie étant choisis en conséquence, le parcmétre a est

trouvé égal A 9,70 &,
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Groupe de svmétrie,

les conditions de réflexions relevées sur les strates O, 1 et 2 sont les

suivantes :

hkl si h, k et 1 de méme parité
h ko (h+¢k = 2n)t
hoo (= 2n)"%

L'aspect déduit de ces observations est F

Les Tables Internationales laissent le choix entre cing groupes possi-
bles.
F23 Fm3 F432 Fd4m Fm3m

Mesure du paramétre et indexation du diagramme de poudre.

le paramdtre a do la phase cubique a été mesuré avec précision sur un
diagramme de poudre :des monocristaux broyés finement sont mélangés au chlorure

de sodium,

Une indexation rapide permet de situer les raies 220 et 222 de CulOBZSS
proches respectivement des raies 111 et 200 de NaCl, la mesure ainsi conduite

donne pour a8 la valeur 9,64 K.

Cette valeur permet 1'indexation du diagramme de poudre (tableau 16).

Les raies de surstructure sont signalées par la lettre S.

Nombre de molécules par maille,

La densité macroscopique de CulOBZSS mesurée dans CC1,, vaut 5,13, Avec

[+]
V =897 As, cette valeur conduit A envisager 3 molécules par maille, Ce résultat
peut parattre surpronant mais nous verrons dans le dernier chapitre qu'il est

cependant logique,

Remargue.

L'étude structurale de Cu108288 n'a pu 8tre abordée 2 cause de 1'impos-

8ibilité de définir rigourcusement le groupe spatial,



Tdableau 15 : Dispramme de poudre de Culog’s
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2-8"

h k Y. b4 ) QU 22 1/d
111 : F :
200 : mF H
220 : mF :
311 H F :
222 : TF :
S : f :
S : b 4 :
s : b4 ]
G : 4 :
S : f H
400 : mf :
‘ S b 4 :
331 : mf :
420 : F :
S : £ :
S : f :
422 : mf :
333 TF :
s - b 4 :
- 440 : TF H

e

l/d2 calc,.

10 ;

chs. 107

- :

319,2 : 323,0
227,0 430,0
85.,4 : £50,0
1181 i 1182
1290 : 1290
1400 :
1505 :
1597 :
1640 :
1706 :
1728 : 1720
1855 :
2053 : 2043
2165 : 2150
2274 :
2448 :
2600 : 25890
2921 : 2015
3124 :
3474 . : 3445




ETUDE DU SYSTEME BINAIRE AgéS - 3283'

La technique mise en oeuvre est 1la méme que celle utilisée pour le sys-

teéme Cuzs - 8283. Les essais effectués & G00° pendant deux jours permettent de

tirer des conclusions identiques :
- une partie du sulfure de bore diffuse hors de la cartouche

- pour les mélanges pauvres en B le résidu est constitué de sulfure

23’
d'argent,

- pour les mélanges riches en B (0 < n < 0,4) le cliché de diffrac-

283
tion X met en évidence l'apparition d'une nouvelle phase,

DOSAGE DE CE COMPOSE,

11 est préparé en présence d'un excés de sulfure de bore. 8283 est hydro-
lysé 3 froid. le résidu est lavé par décantation, puis £iltré et séché sous vide,
Un cliché de diffraction X permet de vérifier que le composé n'a pas été dégradé,

La mise en solution 3 1l'aide d'acide nitrique est malaisée, Il est pré-
férable d'opérer une fusion alcaline avec le mélange NaZCO3 - NaNO3 en parties
égales, Aprés neutralisation par HNO_, 1l'argent est pesé sous forme d'AgCl, le
bore dosé par NaOH et le soufre a 1'état de BaSO4‘

Les résultats trouvés (S : Cu : B = 1/1,235/0,235) permettent de penser
que la phase isolée a une composition identique 2 celle qui a été isolée dans ke

systéme Cuzs - 8233.
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= ] ]
5 Agz B

AgyoBy5g 2°3°

C'est la seule phase que nous ayons pu mettre en évidence dans le systéme

Agzs - 8283 a 600°,

ETUDZ CHIMIQUE DE Ag10§2§8.

Ag108288 fond vers 620° et se décompose alors en ses éléments, la vitesse

de décomposition est fonction de 1la température, comme pour CulOsts
Les acides, méme dilués, provoquent une lente dégradation : le sulfure de
bore est décomposé, Un cliché de diffraction X montre que le résidu est du sulfure

d'argent,

L'action de 1'oxygéne, étudiée par thermogravimétrie, ne permet pas de
mettre en évidence un phénoméne intéressant : le produit perd du poids entre 520

et 600°, Le cliché de diffraction X du résidu montre & la fois les raies de AgéSO4

et celles de 1'argent métallique, lLes sulfures constituants ne peuvent donc &étre
différenciés par cette méthode. De la perte de poids obtenue 11 est possible de
déduire 1'équation probable de 1'oxydation :

10,250, + B.S

. ,Sq» 5 48,8 — B,0, + 0,75 Ag,SO

+ 8,58Ag + 7,25 890

4 2

ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE,

Nous n'avons pas igolé de monocristzux de la phase Aglo 55g¢ Nianmoins
le cliché D.S. extrémement simple permet de définir une maille cubique A faces
centrées, dont le paramétre vaut 10,56 K. le tadleau 17 donne 1'indexation du dia-

gramme de poudre.
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Tableau 17 : Diagramme de poudre de Ag10§2§8.

hk 1 : 1 . 142, 100 s : 1702 . 10% calc.,
111 : TF - : 267,3 : 269,i

220 : F : 714,9 : 717,6

222 : nF : lo71 : 1076

400 : F : 1434 : 1435

331 : t : 1705 : 1704

333 : F : 2424 : 2422

440 : nF : 2876 : 2870

Remarque : Les rales suivantes sont pratiqueoment absentes du cliché, Cela peut
etr§ dQ soit A une forte absorption aux angles 6 élevés soit A une forte agita-

tion thermique,

Groupe de symétrie,

Bien que possédant peu de données expérimentales, il paraft possible de
déterniner le groupe spatial,
lLa présence de la raie 111 élimine les aspects P xx c et F d x c,
~Les raies absentes gont : 200 ; 311 ; 420 ; 422,
les corditions de réflexion peuvent &tre :

okl k+41=4n
.hoo h=4n,

Ces doux conditions sont incompatibdles : la premidre indique 1l'existence
d'un plan de symétrie avec glissement diagonal, la seconde indique 1'existence

d'un ax hélicoidal (21 ou 42).
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Dans le premier cas, l'asbect Fd =%, les groupes pissibles Fi 3 et Fd 3m

Dans le second cas le groupe est unique : F 41 32,

En réalité, 11 faut observer que la seconde condition n'est ﬁu'un cas par-
ticulier de la premiére. les groupes de symétrie permis pou-Aglo 258 sont donc :
F4 3 Fd 3 m,

Conclusion,

Les systémes Cuzs - 3233 3 sont caractwrisés par 1l'existence

et Ag28 - BZS
d'une seule phase stable A& 600°, de formule : Miosts. I1 et peu probable qu'au-
dessus de 600° existent des phases plus riches en sulfure d¢ bore, une &lévation

"de température en favorisant la sublimation.



CHAPITRE 1v

ANALOGIE DANS LES SYSTEMES ETUDIES,
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ANALOGIE STRUCTURALE DANS LES SYSTEMES Cu2$ -~ SiS_, ET Cu,S =~ Bz§3.

Si 1'on s'en tient & un examen superficiel, ces deux systemes binaires
offrent peu de points communs, Le premier est riche en phases intermédiaires, sta-
bles A diverses températures, le second ne contient qu'une phase dont la limite
de stabilité se situe vers 600°, A cette dernidre, riche en cﬁzs, il est possible
de faire correspondre une combinaison du systéme Cuzs -.SiS2 également riche en
sulfure métallique, Néanmoins leurs compositions sont sensiblement différentes,
Pour 1'une CugSiS; = 4 Cu,S, SiS,, 10825g = 5 Cu S, 3293. Notre
attention a été particulilrement attirée par leurs caractéristiques cristallogra-

pour l'autre Cu

phiques. Le tableau ci-dessous les résume :

: : ~ : Nb de molécu- : Groupe
Phase : Systéme : paramétre a K :les par maille : spatial
: cubique : T :
iné
CuSSiS6 . simple . 9,81 . 4 . indétermin

cubique 3 :

CulOBZSS H faces : 9,64

sa
ve
e

indéterminé

w

centrées : : :




- 112 -

Les volumes sont sensiblement les mémes, Or, le nombre d'atomes de sou-
fre de ck8jue maille est le méme. Il est donc logique d'admettre que, dans les
deux cas, nous avons affaire & une charpente de 24 atomes S dans lagquelle les
atomes métalliques viennent se loger. Pour ce .qui concerne ces derniers, il s'en
trouve dans Cu_SiS (8. 4) + (1, 4) = 36

8 6

et dans Cu108288 (10, 3) + (2 . 3) = 36,

Donc, en considérant de manidre indifférente les atomes de cuivre et
ceux de silicium ou de.bore, chaque maille contient 36 atomes métalliques et 24
atomes de soufre. Il est donc pefmis de représenter les combinaisons en question
par la formule générale (ol M désigne Cu, B ou Si),
M36824 ou M332
Une telle conception implique évidemment que le cuivre et le silicium
d'une part, le cuivre et le bore d'autre part peuvent occuper des sites cristal-

lographiquement équivalents, Ceci est vraisemblable,

En effet, nous avons signalé. que les deux mailles possédaient une sur-
structure., Etant donné leur volume, il est peu probable que les atomesAde soufre,
formant sans doute une charpente statique, eﬁ soient responéables. Il faut donc
attribuer son existence aux atomes méialliques. Elle traduit 1'établissement, &
une é&chelle différente do la maille, d'un ordre relatif parmi les cations désor-

donnés de la structure cubique.

- Le cuivre peut océuper Qans ses sulfures, tel c“gss' trois sortes de
sites : trigonaux, tétraédriques et octaddriques. le bore et le silicium s'en tien~
nent généralement aux sites trigonaux et tétraddriques. I1 est donc concevable que;
dans Cussise, le silicium et une partie du cuivre occupent au hasard un certain
nombre de positions tétraédriques, De méme, dans CulOsts’ le bore et une partie

de cuivre peuvent occuper un certain nombre de positions trigonales;

Dans ce dernier cas, il est possible de vérifier cette hypoth&se en con-

sidérant les positions équivalentes offertes par les groupes spatiaux probables :
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la multiplicité minimum est 4, Cr il faut loger dans la maille 6 atomes de bore,

Ils peuvent sae placer de deux manidres :

- 4 en position de multiplicité 4 + 2 sur des positions d'atomes de

cuivre,
- out 6 sur des positions d'atomes de cuivre,

Tout ou partie des atomes de bore est donc désor@onnée. Le rapport .
nb d'atomes de cuivre/ nb d'atomes métalliques est légérement différent dans les
deux combinaisons, Néanmoins, la comparaison des réflexions communes aux deux
mailles (celles qui satisfont A la relation h, k, 1 de méme parité) fait apparat-
tre que leurs intensités sont semblables ; ceci est particuliérement vérifié pour
les réflexions les plus intenses telles 111, 222, 440, 880 etc, Ces deux’ consta-
tations eménent & penser que, bien que la sym8trie soit différente la répartition

des atomes doit &tre sensiblement la méme.

En conclusion 11 existe dans les systémes binaires Cuzs -.8182 et Cuzs -

B_S. une phase intermédiaire de formule générale Mas ol M représente d'une part

23 2
Cu et Si, d'autre part Cu et B, Comme dans les spinelles inverses, la notion de
valence perd toute signification : 1'existence d'une telle phase est déterminée
par la capacité qu'ont deux atomes différents d'occuper des sites cristallographi-

ques équivalents,

ANALOGIE STRUCTURALE DANS LES SYSTEMES Ag S - SiS_, ET Ag S - B.S,.
& & & "

Encore qu'il n'ait pas été possible de déterminer les caractéres cris-

tallographiques de Ag8818 le raisonnement précédent semble pouvoir s'appliquer

6’
6 et AglOBZSB' En effet, la comparaison des tableaux 11

et 17 permet de vérifier que les raies les plus intenses des deux spectres corres-

aux combinaisons AgBSiS

pondent & des plans de m&me distance réticulaire. Les arrangements cristallins des

deux combinaisons sont donc sensiblement les mémes,

11 est donc vraisemblable qu'il s'agit encore de composés de formule

générale M56824 ou M3SZ'
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Une remarque s'impose pour la combinaison Aglosts : la mai}le élémen-
taire, de symétrie cubique & faces centrées, contient 3 molécules soit 30 Ag, 6 B
et 24 8. les groupes spatiaux probables Fd 3 et Fd 3 m, ne contiennent que des
positions de multiplicité 48, 32, 16 et 8, Le soufre peut s'accommoder d'une posi-
tion & 16 + une position & 8, Par contre, leg atomes métalliques (Ag + B) ne peu-
vent qu'occuper particllement soit une position & 48 soit deux positions (32 + 8).
Comme dans le cas de Agl, il est donc possible que les atomes (Ag + B) se dépla-
cent librement & travers les interstices du réseau cubique & faces~centrées de S,
sans position cristallographique bien définie. pans ce cas de désordre total, 11
ne saurait évidemment exister une surstructure : c'est bien ce que nous avons

observé,

Remarque : & 1'appul de cette hypothése s'ajoute le fait que les raies du cliché
de poudre n'existent plus pour les angles © moyens : il semble donc que cela soit

attribuable A une agitation thermique importante,.

Ainsi,’ i1 apparaft aue les sulfures de bore ou de silicium peuvent for-
mer avec les sulfures de cuivre ou d'argent des combinaisons du type Mas2 ol M
représente les couples (Si, Cu), (Si, Ag), (B, Cu) ou (B, Ag). Une étude détaillée
“de la surstructure des composés cuivreux devrait permettre de définir la propor-

tion d'atomes désordonnés.



RESUME

ET

CONCLUSION



Le présent travail a permis de préciser nos connaissances sur les combi-
naisons des sulfures de silicium ou de bore avec les sulfures de cuivre ou d'argent.
L'étude chimique et cristallographique des nouvelles phases isolées a mis en évi-
dence certaines propriétés intéressantes et permis une comparaison ertre les déri-

vés du silicium et ceux du bore,

SUR LE SVSTEME BINAIRE Cu,S - SiSz.
&

C'est 1la pfemiére étude d'ensemble de ce systéme, Elle est réalisée par
chauffage en tubes scellés sous vide de mélanges de Cu S et (Si + 25), Elle a per-

mis d’'isoler quatre phases ; deux ont déja &té gignalées : Cu SiS3 et Cu 8196 ;

deux autres sont nouvelles : CuGSiZS7 et Cu SlS . L'analyse radiocristallographi-

que, l'analyse thermique différentielle et les dosages ont servi 4 1'établissement
du diagramme d'équilibre, les domaines de stabilité de ces phases sont ainsi mi.

en évidence :

Cu28183 est stable jusqu'd 830° ; au-dessus de cette température, elle

se décompos¢ en Cu 81287 et Sisz.

Cu681287 est stable de 830° A& 910°, Au-dessous de 830°, elle se didouble
en Cu281s3 et Cu831S6 ; au-dessus de 910°, elle donne naissance a Cu4SiS4 avec li-~
bération de 8132.
Cu481S4 est stable de 910° a 930°, A température inférieure a 830°, elle
conduit 2 Cu28183 et Cu SiS6 ; entre 830° et 910°, elle se dédouble en Cu,Si_S

8 6 27
et CuBSiSG. ‘

Enfin Cu88136 est stable A toute températurs,.

L'étude chimique des quatre composés a mis en évidence leur résistance

aux acides non oxydants, méme concentrés,

i

\
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Enfin 1'examen aux rayons X de monocristaux a conduit a des résultats

originaux qui sont consignés dans le tableau ci-dessous,

Phase Systéme ‘ak " pbl& Y ¢k ¢ B° ‘oz
s ——————— R e L DR e RS D Dl -t~ lmmmmm——e e —————  m———
Cu681287 : Monoclinique & face :+ 16,23 : 6,32 : 9,61 :-92,5 ¢ 4

: centrée
Cu4SiS4 : Orthorhombique A face : 12,42 : 13,21 : 13,20 : : 16
¢ centrée : : : : :
Cuss:ls6 ;s Cubique simple : 9,81 : : : : 4

L'étude structurale qualitative des nouveaux composés Cu681287 et

Cu4SiS4, a dégagé les principaux traits,de” leur stiruoturo, Elie est essentiellement
de type ionique : le réseau est constitué, dans les deux cas, par un assemblage

hexagonal compact d'ions $?".

Pour Cu681287, il existe une scus-structure type wurtzite (a = 3,67 K.

c = 6,06 K, c/a = 1,650),

i . : 'Cu48184 posséde une structure analogue & celle de 1l'olivine Mg28104.

Enfin CuSSiS est caractérisée par 1l'existence d'une surstructure,

6

SUR LE SYSTEME BINAIRE Ag_S - SiS
——l

2°

L'analyse radiocristallographique permet d'isoler trois phases inter-
et Agssis6

médiaires : AgZSiSS’ mise en évidence pour la premidre fois, Ag681
dé3jA aignalées,

287

Elles sont caractérisfes par leur spectre de diffraction X,
La stabilité ;hermique de ces composés laigse supposer que le remplacement du cui-
vre, de rayon ionique faible, par 1'argent, beaucoup plus volumineuz, assure une "

plus grande cohésion du réseau cristallin,
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SUR L'ACIDE THIOBCRIQUE,

Le sulfure de bore pur est obtenu par décomposition de 1l'acide thio-
borique HBSZ. Ce dernier est préparé par action de st sur BBr3 A,50°. Il est pu-~
rifié par 4issolution dans CS2 et cristallisation & - 40°C. L'étude d'un monocris-
tel permet de définir les caractéristiques cristallines de HBS2 :

Systéme monoclinique a= 13,97 &
b= 4,124
c= 17,57 &
B = 115,10°

nombre de mclécules de HBS2 par maille : Z = 12

groupe de symétrie : P 21/c

L'identité de ces résultats avec ceux de BSBr permet d'envisager la
similitude des structures ; le caractére cyclicue de la molécule est mis en évi-
dence par le calcul d'une sommation de Patterson et un raffinement par moindres
carrés, L'acide thioborique doit donc &tre représenté par la formule trimére
(BSSH)s.

SH
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SUR LES SYSTEMES BINAIRES Cu_S - B_S_ ET Ag_S - B_S..
2 2—3 2 23

I11s sont étudiés pour la premiére fois, les conditions e=xpérimentales
de 1'étude des combinaisons du sulfufe de bore avec les sulfures d¢ cuivre ou d'ar-
gent sont décrites : les essais sont effectués A 600° en enfermant le mélange rééc-
tionnel dans une bombe en graphite placée A;l'intérieur d'un tube da2 silice conte-

nant du soufre et scellé,
A 610°, une seule phase est isolée dans chaque systéme.

| CulOBZS§ (5 Cuzs, BZSS) est un composé cubique A faces centrées, de
paramétre a = 9,64 A, La maille fondamentale, contenant trois molécules, posséde
une surstructure., Les groupes spatiaux permis sont : F 23, Fm 3, F 432, F 43 m,

Fm3nm,

Aglosts est également cubique A faces centrées, de paramétre
-a = 10,56 3. 1es groupes de symétrie probables sont Fd 3 et Fd 3 n, La maille

contient trois molécules.

ANALOGIE STRUCTURALE,

les combinaisons riches en sulfure métallique isolées dans les sys-

témes Cu28 - SiS,, et Cuzs - 8283, soit respectivement CuSSIS et Cu, B SB, présen-

2 6 10°2

tent des analogies marquées @
~ les mailles appartiennent au systéme cubique
- les paramétres sont trés proches.

- le nombre d'atomes de soufre per maille est .le m&me, scit 24.

Ces composés peuvent &tre représentés par la formule globale

od M = (Cu, B, Si),
Le cuivre et le silicium d'une part, le cuivre et le bore d'autre part,

M36824

occupent des sites cristallographiquement identiques. La symétrie fondamentale est

donc caractérisée par le désordre des &léments métalliques.
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L'existence d'une surstructure de la maille é1émentaire traduit, dans

ces combinaisons, l'apparition d'un ordre affectant les ions métalliques,

L'analogie peut &tre extrapolée aux composés homologues contenant de
| .
l'argent : Agssis6 et AglOB ]

288 sont représentés par la formule M__S
M= (Ag; B, 51).
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Dans le cas du second composé, l'absence de surstructure traduit le

désordre total de l'argent et du bore.

Les possibilités de remplacement cu cuivre ou de l'argent par le bore
ou le silicium mettent en lumidre pour la premidre fois le caractére mitallique
de ces derniers é1éments : 11 n'est donc pas possible, 3 propos de leurs combinai-

sons de parlsy de thiosels,

Nos expé}iences apportent queljues connaissances nouvelles sur la struce
ture des composés ternaires contenant un élément 3 tendance métalloidique, un mé-
tal et le soufre. L'mnalogie du bore et du silicium, déja marquée dans leurs com-
binaisons classiques, se trouve confirmée, Une étude quantitative de la structure
des combinaisons homologues isclées lors de notre travail devrait permeftré de

préciser davantage le comportement du bore et du silicium dans ces composés,
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