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Structure Cristalline de FeU,S;
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Abstract. FeU,S;, monoclinic, C2/c, a=14-697 (5),
b=6326 (3), c=7-024 (5) A, p=96°30" (3), Z=4,
D,=6,97, D,=7-09 g cm~3. Fe is octahedrally co-
ordinated by sulphur and the uranium coordination
polyhedron is a bicapped trigonal prism. This structure
is related to that of CrUS; and can be considered as an
anti-Fe;C, type structure.

Introduction. Les chalcogénures ternaires FeU,S;,
FeU,Se; et CoU,S; sont des composés isotypes récem-
ment isolés dans 1’étude des systémes uranium-élément
de transition 3d-soufre (Noél, Padiou & Prigent, 1971 ;
Noél, 1973, 1974). Des monocristaux de FeU,Ss ont
été préparés par la méthode de transport en phase
gazeuse en utilisant le brome (introduit sous forme
UBr,) ou le chlore (FeCl;) comme agent de transport.
Les conditions d’enregistrement et I’exploitation des
intensités diffractées par un monocristal usé en sphére
(r=9,5 1073 cm; ur=6,2) sont identiques a celles dé-
crites & propos de CrUgS,; (Noél, Potel & Padiou,
1975). Sur 1440 réflexions mesurées, 1300 ont été con-
servées [o(I)/I< 1] correspondant 4 776 plans indé-
pendants.
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Fig. 1. Projection de Ia structure suivant [010].
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Fig. 2. Environnement du fer.

Les huit atomes d’uranium de la maille élémentaire
ont été localisés par résolution de la fonction de Patter-
son, a partir de la position 8( /) du groupe spatial C2/c
(no. 15) (International Tables for X-ray Crystallography,
1969). Une synthése de Fourier différence nous a ensuite
permis de localiser les atomes de fer et de soufre. Quatre
cycles d’affinements portant sur les positions atomiques
et les facteurs d’agitation isotrope B conduisent au
facteur R=0,051. Aprés quatre cycles supplémentaires
portant sur les positions et les paramétres d’anisotropie
By R=0,036.

Les coordonnées atomiques et les facteurs d’agita-
tion thermique sont donnés dans le Tableau 1.*

* La liste des facteurs de structure a été déposée au dépot
d’archives de la British Library Lending Division (Supplemen-
tary Publication No. SUP 31437: 4 pp.). On peut en obtenir
des copies en s’adressant a: The Executive Secretary, Inter-
national Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester
CHI1 1NZ, Angleterre.

Tableau 1. Paramétres atomiques
Les facteurs de température f;,( x 10°) sont de la forme: exp [— (By /% + Pask?+ Basl® + 21 2hk + 2Pshl+ 2855k D)) .

Site x y z B B2 Bss bz Bis Bs  B(AY
Fe 4d 0,25 0,25 0,50 19(1) 77(9) 55(5 -1(2) 5(2) -2(5 1,39
U 8f 0,10555 (4) 0,21972 (9) 0,08147 (8) 11,2(2) 61 (1) 30,6 (8) —2,0(5) 4,0 (3) 1) 0,87
S(1) 4e 0 0,9116 (9) 0,25 15(2) 55(12) 36 (9) 0 7@3) 0 1,00
S(2) 8f 0,0891 (2) 0,3798 (6) 0,4282 (5) 12 (1) 78 (9) 49 (6) 2(2) 7(2) —10 (6) 1,12
S@3) 8f 0,2804 (2) 0,4200 (6) 0,1880 (5) 12 (1) 63 (8) 32(6) 0(3) 6(2) 1(5) 0,93
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Discussion. Tous les atomes sont distribués dans des
plans paralléles a (b,c) (Fig. 1).* Les atomes de fer,
situés sur un centre de symétrie, sont au centre d’un
octaedre d’atomes de soufre avec une distance moyenne
Fe-S=2,50 A (Fig. 2).* Les octaédres forment des
chaines bidirectionnelles en échangeant quatre som-
mets. La coordinence de I'uranium est de type 8-pris-
matique (Fig. 3),* avec une distance moyenne U-S
égale 4 2,83 A. Les prismes sont reliés par les arétes
S(1)-S(3) et les sommets Si2) et constituent ainsi des
nappes paralleles au plan (b,c). Cet arrangement est
identique a celui rencontré dans un autre sulfure mixte:
CrUS; (Noél, Padiou & Prigent, 1975) ou les nappes
de prismes sont paralleles & (a,b). Les parameétres
a=17,16, b=6,09 z{) de CrUS; sont d’ailleurs compar-
ables aux paramétres c et » de FeU,S;. On trouve dans
ces deux structures le méme assemblage spatial Prisme-
Octaédre-Prisme qui constitue la demi maille (a/2,5,¢)
de FeU,S;, mais dans ce composé les nappes de prismes
sont accolées deux par deux en échangeant des arétes
S(1)-S(1) (Fig. 4).* Les séquences sont de type O-P-O-P
dans la direction [001] de CrUS; et P-O-P-P-O-P dans
la direction [100] de FeU,S;.

Il existe une analogie remarquable dans l’arrange-
ment des polyédres de coordination entre les structures
de CrUS; et FeU,Ss d’une part, et de la cémentite
Fe;C et du carbure de Hagg Fe;C, d’autre part.

Dans ces deux carbures, ce sont les atomes de fer qui
définissent la coordinence prismatique de ’atome de
carbone (Sénateur & Fruchart, 1963) et les sites octa-
édriques définis entre les nappes de prismes dans Fe;C
et entre les doubles nappes dans Fe;C, sont inoccupés.
Les mailles cristallines étant comparables et les groupes
de symétrie identiques, on peut considérer les struc-
tures de CrUS; et de FeU,S; comme des antistructures
type Fe;C et FesC, respectivement.

* Les figures ont été tracées a I’aide du programme ORTEP
(Johnson, 1965).
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Fig. 3. Environnement de I'uranium. Les tirets représentent
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