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Tableau 4. Longueurs moyennes des liaisons C u - S  
(A) dans les t&ra~dres CuS4 

CusFesS16 a 2,30 Cu~CdGeS4 / 2,33 
C u 9 F e s S  16 a 2,31 Cu2SrSnS4 g 2,34 
Cu9Fe9Sl6 a 2,33 Cu2MnSnS4 h 2,33 
CusFel0S 16 a 2,32 Cu2FeSnS41 2,31 
Cu4SnS4 ~ 2,36 Cu2CdSnS4 J 2,33 
CtlSbS2 c 2 , 3 0  Cu2(Zn,Fe)SnS4 k 2,33 
CuPbBiS3 a 2 , 3 7  Cu2(Fe,Zn)SnS4 k 2,32 
Cu2CdSiS4 e 2,33 Cu6Fe2SnS8 t 2,32 

Cu2FeSn3S s 2,32 

R~f6rences: (a) Hall (1975). (b)Jaulmes, Rivet & Laruelle (1977). 
(c) Hofmann (1933). (d) Kohatsu & Wuensch (1971). (e) Chapuis 
& Niggli (1972). (f) Parth+, Yvon & Deitch (1969). (g) Teske 
(1976). (h) Allemand & Wintenberger (1970). (i) Brockway (1934). 
(j) Szymafiski (1978). (k) Hall, Szymafiski & Stewart (1978). 
(l) Szymafiski (1976). 

Les atomes de fer et d'&ain ont un environnement 
octa6drique avec des longueurs de liaison (Fe,Sn)-S de 
2,54/k,  valeur qui s'accorde avec celles d6j/t connues 
(Jumas, Philippot & Maurin, 1977) pour des arrange- 
ments analogues. 

Tout comme les compos6s oxyg6n~s de formule 
Li2MnM~Ivo s (M = Co, Zn, Cd et M '  = Ti, Ge) 
(Greenwood, 1968), Cu2FeSn3S s doit &re class+ parmi 
les compos~s de type spinelle d~sordonn6. 

Les d&erminations des propri&~s physiques (~lee- 
triques, magn+tiques) de ce compost sont en cours. 
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Structure de I'lodure de Cadmium et d'Arsenic Cd2As3I 
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Abstrac t .  Cd2As3I, monoclinic, Cc, Z = 4, a = 
8.436(1),  b = 9.594(2),  c = 7.952 (2) A, fl = 
100.65 (2) °, V = 632.5/~3, Mr = 576.4, D m = 6.14 + 
0.02, D c = 6.05 Mg m -3. The structure was refined by 
the least-squares technique based on 1843 independent 
reflections measured on an automatic diffractometer. 
The final R w is 0.087. The As atoms build up a helix 
parallel to the c axis. The A s - A s  bonds are the shortest 
in the structure. The Cd atoms, with three As and two I 
atoms, form a deformed bipyramid. 
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Introduct ion .  Les syst+mes ternaires I IB-V-VI I  (IIB 
= Cd, Hg; V = P,  As; VII = C1, Br, I) sont tr+s riches 
en compos+s dont la plupart semblent &re, d'apr6s leur 
formule, leur concentration en +lectrons de valence et 
leur valeur du rapport nombre d'+lectrons de valence au 
nombre d'anions, des compos6s polyanioniques. 

L'6tude des syst+mes C d - A s - X  (X = Br, I) nous a 
permis de mettre en ~vidence les compos~s Cd2As3X. 
Ces compos6s sont isotypes de Cd2P3X et Hg2P3X 
(Donohue, 1972, 1973). 
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Nous avons pr~par6 Cd2As3I par transport en phase 
vapeur ~ partir des compos6s CdAs 2 et CdI 2 pris dans 
la proportion 3/1. Le m61ange homog6ne, introduit 
dans une ampoule de quartz scell6e sous vide est plac~ 
en zone chaude (873 K). Les cristaux se forment en 
zone froide (723 K). En raison de la dissociation 
partieUe, un exc6s d'iode ne semble pas n6cessaire pour 
assurer le transport de ce compos6 vers la zone froide. 

La taille maximale des cristaux obtenus est: 3 x 1,5 
x 1,5 mm. L'analyse chimique conduit aux r6sultats 
suivants: th6orique, Cd 39,0%, As 38,98%, I 22,02%, 
exp6rimental, Cd 39,6%, As 37,80%, 1 23%. 

La densit~ a ~t~ mesur6e b. 298 K dans le t&ra- 
chlorure de carbone par la m6thode pycnom6trique. 

Les param6tres de la maille ont 6t6 affines par 
moindres carr~s sur 25 reflexions independantes. Les 
extinctions syst~matiques observ6es sont en accord 
avec les donn6es cristaUographiques relatives aux 
compos6s Cd2P3X et Hg2P~X (Donohue, 1972, 1973) 
et conduisent aux groupes spatiaux C2/c et Cc. La 
d6termination de la structure montre que nous ne 
pouvons retenir que le groupe non-centrosym+trique 
Cc. 

La mesure des intensit~s diffract+es a +t~ r+alis6e 
partir d'un cristal sensiblement isom6trique de dimen- 
sion moyenne 0,3 mm donnant un #R = 5,7. 

L'enregistrement du spectre a 6t6 r6alis6 sur un 
diffractom+tre automatique CAD-4 Enraf-Nonius 
avec le rayonnement K'& du molybd+ne (2 = 0,71069 
A) isol6 par un monochromateur b, lame de graphite. 
Les mesures ont 6t6 faites jusqu'~, l'angle de Bragg 0 = 
45 ° avec un balayage 09-20 d'amplitude s = (1,00 + 
0,35 tg 0) ° et une ouverture de compteur de (3,00 + 
0,80 tg tg) mm. La vitesse de balayage a 6t6 ajust+e de 
faqon ~t avoir ou fi approcher a(I ) / I  = 0,020 pour un 
temps de mesure limit6 /t 60 s. Le fond continu est 
d&ermin6 en &endant l'intervalle de balayage de 25% 
de chaque c6t6 de la r6flexion. La mesure de trois 
r6flexions de contr61e toutes les 6000 s a permis de 
v6rifier la stabilit6 de l'enregistrement. Les r6flexions 
ont 6t6 corrig6es des ph6nom+nes de Lorentz et de 
polarisation. Nous avons appliqu~ des corrections 
d'absorption en assimilant le cristal b. une sph6re de 
diam&re 0,3 mm. 

1843 r6flexions satisfaisant au test I > 3o(1) ont +t~ 
utilis6es pour r6soudre et affiner la structure. 

Les atomes ont 6t~ localis6s par deconvolution de la 
fonction de Patterson. Les facteurs de structure ont +t~ 
calcul+s ft. partir des facteurs de diffusion atomique 
publi6s par Cromer & Waber (1965). Les corrections 
de dispersion anomale ont +t~ appliqu6es ~ tous les 
atomes en utilisant les valeurs de Cromer (1965). Un 
calcul de R tenant compte de tous les atomes en les 
affectant d'un facteur d'agitation thermique isotrope 
conduit fi R = 0,130. 

L'affinement a 6t~ r~alis~ par moindres carr~s avec 
une matrice compl&e. 

L'introduction des facteurs d'agitation thermique 
anisotrope pour tous les atomes conduit fi une valeur 
finale de R = 0,08, l'indice pond~r~ +tant alors ~gal fi 
R w = 0,087 (w = 1/a 2 avec a d6duit des mesures faites 
par le diffractom6tre). 

Au cours du dernier cycle d'affinement, les variations 
observ+es sur tous les param&res sont inf6rieures 
1% des ~carts types correspondants. Les Tableaux 1, 2 
et 3 donnent respectivement les coordonn+es atomiques 
et les facteurs de temp+rature 6quivalents, les 
distances interatomiques et les angles de liaison.* La 
Fig. 1 repr+sente la projection orthogonale sur le plan 
(001) des atomes et de leur entourage, les lettres 
identifient les liaisons et le rectangle delimite la zone 0 
_<x <½etO_<y <½. 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont &e dSposees au dep6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 34482:13 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques avec les dcarts 
types entre parentheses 

Site x y z BeQ (A 2) 

I 4(a) 0,2437 (3) 0,37342 (6) 0,0341 (4) 1,79 (1) 
Cd(l) 4(a) 0 0,1451 (2) 0 1,66 (3) 
Cd(2) 4(a) 0,4907 (1) 0,1432 (2) 0,0807 (1) 1,78 (3) 
As(l) 4(a) 0,1203 (3) 0,0479 (3) 0,3176 (3) 1,24 (4) 
As(2) 4(a) -0,2582 (3) 0,2905 (1) 0,0390 (4) 1,07 (1) 
As(3) 4(a) 0,3693 (3) 0,0469 (2) -0,2427 (3) 1,13 (3) 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et dcarts 
types entre parentheses 

Code de notation 

(i) x, ~', k + z  
I (ii) ½+x, ~ - ) ,  ½+z 

(iii) ½ + x ,  ½ + y ,  z 

(a) Cd(1)-As(l  ~) 2,666 
(b) Cd( l ) -As( l )  2,707 
(c) Cd(l)-As(2) 2,652 
(d) Cd( l ) - I  Ill 3,429 
(e) Cd( l ) - I  2,982 
( f )  Cd(2)-As(3) 2,746 
(g) Cd(2)-As(3 ~) 2,623 

(3) (h) Cd(2)-As(2") 2,616 (3) 
(3) (i) Cd(2)-I 3,012 (3) 
(3) (j) Cd(2)-I m 3,417 (3) 
(3) (k) As(1)-As(2 H) 2,427 (4) 
(3) (1) As(1)-As(3 ~) 2,416 (4) 
(4) (m) As(3)-As(2 H) 2,432 (4) 
(4) 

Tableau 3. Angles de liaison (o) 

Pour le code de notation voir le Tableau 2. 

1-Cd(l)-I m 170,18 (6) As(P)-Cd1`I)-I 79,87 (7) 
1-Cd(2)-I n~ 166,74 (7) As(I)-As(2H)-As(3) 45,18 (8) 
As(3)-Cd(2)-As(3 I) 98,76 (8) As(l)-As(211)-Cd(2n) 101,17 (11) 
As(31)-Cd(2)-I 'll 81,08 (7) As(3)-As(211)-Cd1` III) 74,78 (6) 
As(3)-Cd(2)-I 90,07 (7) Cd(l~)-As(2n)-Cd(2 u) 115,61 (10) 
As(ll)-Cd(1)-As(1) 98,83 (8) As(3~)-As(I)-As(2 I~) 96,80 (12) 
As(ll)-Cd(l)-As(2) 146,33 (8) As(ll)-As(3)-As(2 ") 66,95 (8) 
As(l)-Cd(1)-As(2) 104,27 (8) Cd(l)-l-Cd(2) 85,56 1,7) 
As( l)-Cd( 1)-I 92,00 (7) 
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Fig. 1. Projection de la structure le long de c. 

Chaque atome de cadmium est pentacoordonn6, il 
est au centre d'une bipyramide d6form+e constitu6e par 
trois atomes d'arsenic et par deux atomes d'iode. Les 
liaisons varient de 2,62 /l 2,74 /~ pour C d - A s  et de 
2,98 /L 3,43 ,~ pour C d - I ,  elles sont comparables 
respectivement aux liaisons observ6es dans CdAs2 
(2,69/k; Horn & Lukaszewicz, 1968) et CdI 2 (2,99/~; 
Wyckoff, 1963). 

Chaque atome d'iode est entour+ par quatre atomes 
de cadmium, l'ensemble &ant sensiblement coplanaire. 
Dans les files C d - I - C d - I . . .  les angles I - C d - I  valent 
167 et 170 °. 

I1 n'y a aucune liaison C d - C d  ni aucune liaison 
A s - l ,  les plus courtes distances C d - C d  et A s - I  &ant 
respectivement de 3,90 et 3,88 ,Ik. Formellement, le 
polyanion a une charge n fois n6gative. Si l'on applique 
la formule classique des compos6s de valence (Parth+, 
1972) on trouve que le nombre de liaisons anion-anion 
par anion est de 1,5 ce qui correspond bien ~, deux 
liaisons anion-anion par arsenic, l'iode ne participant 
pas/l  ces liaisons polyanioniques. 

Discussion. Cette structure est caract6ris6e par la 
pr6sence d'une h61ice d'atomes d'arsenic parall61e /t 
l'axe c. La liaison As--As, la plus courte de la structure, 
est sensiblement constante (2,42 b. 2,43/~,) et compar- 
able b. celles observ6es dans d'autres combinaisons 
polyanioniques de l'arsenic: 2,43 A dans CdAs 2 (Horn 
& Lukaszewicz, 1968) et 2,40 /~ dans Cd4As213 
(Gallay, 1975). Ces diff6rentes h61ices sont reli~es entre 
elles par les atomes de cadmium. 

Chaque atome d'arsenic est entour~ par les deux 
atomes d'arsenic de l'h61ice et par deux atomes de 
cadmium, ces quatre voisins constituant un t6tra~dre 
tr~s d6form6. 
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Tungsten Dioxide: Structure Refinement by Powder Neutron Diffraction 
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(Received 19 May 1979; accepted 12 June 1979) 

Abstract. WO 2, monoclinic, space group P2~/c, a = 
5-563 (2), b = 4.896(3),  c = 5.663 (2) A, fl = 
120.47 (1) ° (298 K). The structure has been refined by 
profile analysis of powder neutron diffraction data at 
room temperature. It is a monoclinically distorted rutile 
structure with alternate W - W  lengths of 2.475 and 
3.096/~, along the rutile chains. 

0567-7408/79/092199-03501.00 

Introduction. WO 2 exists as a line phase at ambient 
pressures over the temperature range 273 < T < 1803 
K (Phase Diagrams for Ceramists, 1969). Powder 
X-ray data show that it is isostructural with MoO 2 
(Magn61i & Andersson, 1955). 

WO 2 was prepared by reduction of WO 3 (Koch 
Light Laboratories) in a static H2/H20 atmosphere, 
© 1979 International Union of Crystallography 


