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Fig. 3. Packing of metal atoms M and m viewed as layers in a [ 111 ] 
direction. 

OcMcO A .... The site symmetry of the O atom is 32/m 
in both the a and the high-pressure forms of LiVO v 

A theoretical treatment (Brunel et al., 1972) sug- 
gested a structure for an ordered 2 x 2 × 2 super- 
structure of NaC1 having the formula A B X  2, and the 
first example to be discovered was the sulphide LiTbS2, 
by Plug & Prodan (1978) using electron microscopy; 
this structure, however, exists only in short-range order. 
A similar order cannot be ruled out for crystals of cubic 
LiVO 2 as indicated previously. Two recent surveys 

(Hauck, 1980; Chieh, 1980) do not report any ordered 
structure of this type. In a short-range-ordered struc- 
ture, Li and V may occupy the positions of M and m 
respectively. 

We thank the Natural Sciences and Engineering 
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Structure du Sulfure de Cuivre et de Silicium CusSiS 6 
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Laboratoire de Cristallographie et Chimie du Solide associd au C N R S  n ° 251, ISMRA-Univers i td  de Caen, 
1403 2 Caen CEDEX,  France 

(Re¢u le 21 avril 1980, accept~ le 27 mars 1981) 

Abstract Introduction 

C u 8 S i S  6 crystallizes in the orthorhombic system, space 
group Pmn21, with a o = 6.9928 (6), b o = 6.9000 (13), 
Co = 9.7723 (14)A, and Z = 2, dm = 5.05 (6), d x = 
5.15 Mg m -3. The structure was refined to a final R 
index of 0.031 with 205 independent reflections (Mo 
Ka, g = 19.7 mm-~). CusSiS 6 is isotypic with 
AgsGeSe6(fl'). 

0567-7408/81 / 101816-04501.00 

Des compos6s de formule M 8 M ' X  6 ont +t~ mis en 
~vidence dans un certain nombre de syst6mes. Rysanek, 
Laruelle & Katty (1976) ont d&ermin~ la structure de 
Ag8GeTe 6, Krebs & Mandt (1977), celle de AgsSiS 6 
isotype de Ag8GeS 6 (Eulenberger, 1977). Kuhs, Nitsche 
& Scheunemann (1978) ont retrouv6 ce m6me type de 
structure dans Cu6PSsBr ainsi que Carr& Ollitrault- 
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Fichet & Flahaut (1980) dans AgaGeSe6(fl' ). Dans 
tous ces compos~s, les anions X ont un arrangement 
cubique ou pseudo-cubique stabilis6 par un t&ra+dre 
M ' X  4. 

Cu8SiS 6 a +t6 isol+ par Thomas (1966) au cours de 
l'6tude du syst+me Cu-Si -S  et les diagrammes de 
poudre avaient &6 interpr+t6s par une maille cubique 
(a = 9,81/k). A l'occasion d'exp~riences de fabrication 
de cristaux semi-conducteurs t+tra~driques, des cristaux 
de forme cubique et de composition CusSiS 6 sont ap- 
parus.* Nous avons d6termin6 leur structure cristalline 
et ils se sont r6v+l~s isotypes de AgsGeS6(fl' ) (Carr~ et 
al., 1980). 

19.7 mm -1. Apr6s correction, les 6carts entre intensit6s 
des r6flexions 6quivalentes sont inf6rieurs h 15%, soit 
un gain d'un facteur 3. 

La maille comporte deux masses formulaires (Z = 
2), la masse volumique calcul6e (5,15 Mg m -3) est en 
bon accord avec la masse volumique exp6rimentale 
[5,05 (6) Mg m-3]. La condition d'extinction (h + l = 
2n + 1 si k = 0) caract+rise un miroir n perpendiculaire 
5. b o. Parmi les deux groupes spatiaux possibles, Pmn2 l 
et Pmnm, seul Pmn21 est compatible avec l'arrange- 
ment pr6visible des atomes de soufre. 

Affinement de la structure 

Partie exp6rimentale 

Le produit se pr6sente sous la forme d'une masse noire 
compacte et tr+s dure; les cristaux sont limit,s par des 
formes cristallines cubiques (111), (110) et (100). Les 
faces, r+flechissantes, peuvent atteindre 3 mm. 
L'analyse chimique et la diffraction des rayons X nous 
ont permis d'identifier cette phase avec celle de 
composition CuaSiS 6 isol6e par Thomas (1966). 

En fait, seule la surface de l'6chantillon a une 
orientation cristallographique bien d6finie et, au-del5. 
de 0,5 mm, l'6chantillon devient polycristallin. Les 
diagrammes de rayons X effectu6s 5. partir d'6chantillons 
superficiels montrent que la sym~trie r6elle est ortho- 
rhombique et que les cristaux sont macl6s; CusSiS 6 
pr6sente sans doute une phase haute temperature de 
sym6trie cubique (a ~_ 9,8,&) et la maille ortho- 
rhombique peut prendre six orientations distinctes par 
rapport 5. la maille cubique. Le cristal utilis6 pour la 
mesure des facteurs de structure est un petit 6clat, non 
macl~, ayant la forme d'une plaquette de 7 lum 
d'6paisseur et dont les c6t6s ont des dimensions voisines 
de 45 lum. 

L'enregistrement du spectre de diffraction a 6t6 
r6alis6 avec un diffractom+tre CAD-4 Enraf-Nonius; la 
radiation Mo Ka (2 = 0,71069,/~) est isol6e par un 
monochromateur 5. lame de graphite. Les mesures ont 
6t6 effectu~es jusqu'5, l'angle de Bragg 0 = 40 °, avec un 
balayage o.~--20 d'amplitude A (°) = 1,05 + 0,35 tg 0 et 
une ouverture O (ram) = 3 + 0,8 tg 0. Le cristal &ant 
petit, les intensit6s mesur+es sont faibles. Nous avons 
conserv6 les 205 r~flexions ind~pendantes pour les- 
quelles I e s t  sup+rieur 5. 3a(l).  Les intensit6s I ont 6t6 
corrig6es par les facteurs g6om6triques de Lorentz et de 
polarisation. Nous avons effectu6 une correction 
d'absorption par la m6thode de Coppens, Leiserowitz & 
Rabinovich (1965) avec un coefficient d'absorption # = 

* Nous remercions M Schwab du Laboratoire d'Optique du 
Corps Solide de Strasbourg qui nous a donn+ les +chantillons. 

La structure a 6t+ affin~e par la m&hode des moindres 
carr6s (programme CLINUS,  d6riv6 du programme de 
Busing, Martin & Levy, 1962). Nous avons utilis6 les 
facteurs de diffusion de Cromer & Waber (1965) et 
tenu compte de la dispersion anomale (Cromer, 1965). 
Les coordonn6es atomiques ont 6t6 affin6es dans un 
premier temps en utilisant des facteurs d'agitation 
thermique isotropes et nous avons obtenu un indice R = 
0,055. Le nombre de r6flexions ind6pendantes mesur6es 
&ant limit6, nous avons &udi6 dans quelle mesure la 
diminution du facteur R li~e 5. rutilisation de facteurs de 
temperature anisotropes &ait significative en appliquant 
le test de Hamilton (1965) ",i chaque atome pris 
isol+ment. Elle est hautement significative pour ratome 
Cu(3), significative 5. un niveau de confiance de 1% 
pour les atomes Cu(1), Cu(2), Cu(5) et significative 5. 
un niveau de confiance de 15% pour l'atome Cu(4). La 
diminution du facteur R n'est pas significative pour les 
atomes de soufre et de silicium. L'affinement conduit 5. 
une anisotropie de l'agitation thermique faible pour 
l'atome Cu(4). Nous avons retenu le r6sultat de 
l'affinement avec des facteurs de temp6rature isotropes 
pour les atomes de soufre et de silicium, anisotropes 
pour les atomes de cuivre. Le r6sultat final correspond 
5.: R = (~  [IFol-  tFcll)/~ IFol =0,031 et Rw= [~ (IFol 
- IFcl)2]/~ lEo 12 = 0,035. Aucun sch6ma de pon- 
d6ration simple des donn6es n'a conduit 5. une 
diminution significative de l'indice R.* 

Les coordonn6es des positions atomiques et les 
facteurs d'agitation thermiques isotropes (S,Si) ou 
$quivalents (Cu) figurent dans le Tableau 1. Le Tableau 
2 indique les principales distances interatomiques et la 
Fig. 1 la projection sur le plan aob o de la maille 
616mentaire. 

* Les facteurs de structure et les facteurs d'agitation thermique 
anisotrope ont +t6 d6pos6s au d6p6t d'archives de la British Library 
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 36083:4 
pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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Tableau 1. Positions atomiques et facteurs d'agitation 
thermique 

Les ~carts-type sont indiques entre parenth+ses. Pour les atomes 
de cuivre, les B sont les B +quivalents calcules a partir des 

~(~,.ao + ~2bo + ~33Co)1. flii [Beu = 4 2 2 2 

Types 
d'atomes x y z B (A 2) 

Cu(1) 0,2103 (7) 0,5249 (7) 0,2605 (7) 1,83 (13) 
Cu(2) 0,2007 (8) 0,1060 (9) 0,8567 (9) 2,24 (14) 
Cu(3) 0,1947 (10) 0,1360 (11) 0,1565 (10) 4,22 (20) 
Cu(4) 0 0,6068 (13) 0,0261 (12) 1,86 (19) 
Cu(5) 0 0,7321 (11) 0,4793 (10) 2,00 (21) 
S(l) 0,2511 (16) 0,7550(15) 0,8911 (11) 0,73 (14) 
S(2) 0 0,0001 (22) 0,6393 (14) 0,18 (20) 
S(3) 0 0,4936 (21) 0,6425 (17) 0,78 (23) 
S(4) 0 0,7815 (19) 0,2474 (18) 1,11 (24) 
S(5) 0 0,2684 (20) 0 0,51 (21) 
Si 0 0,2505 (22) 0,5069 (20) 0,82 (24) 

Tableau 2. Distances (A) et angles (°) interatomiques 

Les 6carts-type sont indiques entre parenth6ses. 

T e t r a + d r e  S i - S  4 o u  1"( 1 ) 

Si-S(l) 2.076 (15) (x2) 

Si-S(2) 2,159 (22) 
Si-S(3) 2,138 (23) 

S(I)-Si-S(I) 113,91 (68) 
S(1)-Si-S(2) 108.18 (64) (x2) 

Distances Cu-S 

S(I) S(2) 

Cu(l) 2,331 (12) 
Cu(2) 2,470 (12) 2,649 (14) 
Cu(3) 2,442 (14) 2,338 (9) 
Cu(4) 2,423 (13) 

(x2) 
Cu(5) 2,422 (17) 

S(I)-S(I) 3,481 (16) 
S(1)-S(2) 3,430(16)(×2) 
S(1)-S(3) 3,465 (17) (×2) 
S(2)-S(3) 3,405 (21) 

S(1)-Si-S(3) 110,62 (66) (x2) 
S(2)-Si-S(3) 104,86 (62) 

S(3) S(4) S(5) 

2,335(10) 2,305(11) 
2,475 (11) 2,277 (15) 
2,937 (14) 2,242 (16) 
2,476 (.20) 2,349 (17) 

2,292 (18) 2,292 (20) 

1~ ~c 2 ~ • 
3 ~ J  

. 

0 

, • 
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ao ~ S O Si • C u  ~T (6 )  

Fig. 1. Projection de la maille +l+mentaire parall+lement ~ 10011. 
Les t+tra~dres T(1) sont repr+sent+s en traits gras et les &oiles 
repr+sentent les projections des centres des tetra~dres T(6) (voir 
texte). 

Description de ia structure 

CusSiS 6 et AgsGeSe6(fl') sont isotypes. Leur structure 
est caract6ris~e par une charpente constitu6e par des 
t~tra~dres d'atomes de soufre (ou de s+l+nium) li+s par 
les sommets. Elle d+termine 68 cavit6s t+tra+driques qui 
peuvent &re occup+es par les atomes Cu et Si et que 
nous partageons en six groupes que nous noterons 
T(1). . .  T(6) en reprenant les notations de Kuhs et al. 
(19787. 

Sites T(1) et T(2) 

Ce sont les t&ra6dres de base de la charpente; ils 
sont constitu+s par les atomes S(1), S(2) et S(3). Les 
t&ra~dres T(1) (Fig. 1) sont presque r+guliers: l'+cart 
relatif entre les longueurs des ar~tes est inf+rieur ou +gal 

2%. De faible volume (4,82 A3), ils contiennent un 
atome Si excentr+ de 0,09 A. Les distances Si-S 
(2,112A en moyenne) sont comparables ~ celles 
observ6es dans des compos6s qui comportent des 
groupes SIS4:2,11 A dans Mn2SiS 4 (Hardy, Perez & 
Serment, 1965), 2,14A dans SiS2 (Zintl & Loosen, 
1935), 2,117 A dans AgsSiS 6 (Krebs & Mandt, 1977); 
ces distances sont remarquablement constantes. Les 
sites T(2) sont vides, ont la m~me r6gularit6 que les 
sites T(1) et leurs ar&es sont un peu plus longues 
(1,2%). Cette coincidence, que l'on retrouve dans 
AgsGeSe6(fl') et AgsGeTe 6 est sans doute fortuite: dans 
Cu6PSsBr, la diff6rence relative de longueur des ar~tes 
est de 6% et elle atteint 16% dans AgsSiS6: les 
dimensions de T(1) sont fix6es par les distances Si-S,  
celles de T(2) r6sultent du volume de la maille qui 
d+pend de celui des atomes qu'elle contient. 

Sites T(3)et T(4) 

Ils ont une face commune soit avec un t&ra6dre 
T(1), soit avec un t&ra+dre T(2). Ils sont inoccup6s, 
comme dans les compos6s M s M ' X  6 fi l'exception de 
AgsGeTe 6 off les atomes d'argent ont une faible 
probabilit+ de se trouver dans une face commune 
deux t&ra6dres T(3) et T(5). 

Sites T(5) et T(6) 

Dans la structure id~ale cubique, T(5) et T(6) sont 
identiques: de volume moyen +gal ~ 7,37 A 3, ils sont 
presque r+guliers. L'ar&e la plus courte [S(1)-S(2) = 
3,47 A] est commune avec un t6tra+dre T(1) ou T(2), 
l'ar&e la plus longue IS(4)-S(5)] mesure 4,25 A e t  les 
quatre autres 4,07 A (Fig. 2). Ils sont l+g6rement 
d6form~s; leur volume varie entre 6,96 et 8,08 A 3 
(volume moyen: 7,37 A3). Les atomes de cuivre sont 
tous situ+s dans des sites T(6) plus +loign+s que les sites 
T(5) des atomes de silicium [Si-T(6) = 3,57, Si -T(5)  
= 2,60 AI" les atomes de cuivre ne sont pas toujours 
situ+s au centre du site qu'ils occupent, mais la distance 
Si-Cu reste sup6rieure a 3,33 A e t  tout se passe 
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Fig. 2. Projection d'une paire de tTtraTdres T(6) parallTlement & 
II001. 

comme si les atomes m+talliques tendaient 5. s'+loigner 
des atomes de silicium. On observe la mTme tendance 
dans les autres compos+s, 5. l'exception de Ag8GeTe 6 oti 
pr+s de trois atomes d'argent sur quatre sont en site 
r(5). 

Les 24 sites T(6) sont group+s par paires et 
contiennent 16 atomes de cuivre. Deux atomes de 
cuivre ne peuvent &re situ+s au centre de deux sites 
contigus dont la distance (1,75 A) est trop faible. Les 
atomes Cu(2) et Cu(3') sont situ+s dans un tel 
ensemble: ils sont +cart+s par rapport au centre des 
t+tra+dres, leur distance est +gale 5. 2,67 A, les distances 
C u - S  restant sup+rieures 5. 2,24 A. La coordinence de 
ces deux atomes est t+tra+drique (Fig. 2), mais l'une des 
distances C u - S  [Cu(2)-S(2) et Cu(3 ' ) -S(4 ' ) ]  est 
sup+rieure aux trois autres. Les atomes Cu(1), Cu(4) et 
Cu(5) se r+partissent entre les autres paires de 
t&ra+dres. Dans le miroir, Cu(4) occupe un site a~, de 
cote z = 0 (Fig. 1) et Cu(5) est au milieu du segment 
joignant les deux sites a 2 de cote z = 0,5 et homologues 
par sym+trie; la coordination de Cu(5) est triangulaire. 
L'atome Cu(1) est situ+ dans la face commune de la 
derni+re paire de t+tra+dres centr+e sur les sites c~ (z = 
0,19) et c2 (z = 0,32), et a une coordination tri- 
angulaire; cet atome ne pourrait occuper le centre d'un 
t+tra+dre car il serait alors trop proche d'un autre atome 
de cuivre [Cu(2)-c~ = 2,30, Cu(3) -c  I = 2,20 A]. Tout 
se passe comme si les atomes de cuivre se r+partis- 
saient dans les cavit+s T(6) de mani+re 5. +viter 
l'apparition de distances C u - C u  trop faibles. Six 
atomes sur seize ont une coordination triangulaire qui 
rTsulte soit de la pr+sence du miroir, soit de la proximit+ 
d'autres atomes de cuivre. 

Les distances C u - S  sont comprises entre 2,24 et 
2,65 A, comparables 5. celles observ+es dans Cu6PSsBr 
(2,30 A), Cu7S4 (2,28 5. 2,33 A) (Koto & Morimoto, 
1970) et dans la t+trah+drite (2,26 5. 2,33 A) (Wuensch, 
1964). Les distances Cu(2)-Cu(5)  (2,658 A) et Cu(2) -  

Cu(3) (2,674 A) sont les plus courtes distances C u - C u  
et sont comparables 5. celles observ+es dans d'autres 
compos+s: 2,65A dans Cu6PSsBr, 2,636A dans 
Cu7S4, 2,53 A dans Cu2S, 2,556A dans le cuivre 
m&allique, 2,56,~ dans CuBisS 8 (Ohmasa & Mario- 
lacos, 1974). 

Les facteurs de temp+rature +quivalents des atomes 
d'argent dans les compos+s du mTme type sont souvent 
sup+rieurs 5. 4/~2. A l'exception de celui de Cu(3), les 
facteurs Beq des atomes de cuivre sont inf+rieurs 5. 
2,24 A 2. Cu(3) occupe une position interm+diaire entre 
un site triangulaire et un site t+tra+drique: il n'est pas 
dans le plan S(1)-S(2)-S(5) ,  mais la distance Cu(3) -  
S(4) est relativement +lev+e. L'ellipsoide d'agitation 
thermique de Cu(3) est tr+s allong+ et son grand axe fait 
un angle de 4 ° avec la normale au plan S(1) -  
S(2)-S(5). Dans cette direction, le d+placement de 
Cu(3) modifie peu les trois distances C u - S  les plus 
courtes, mais il faut noter que c'est aussi la direction de 
l'atome de cuivre le plus proche [Cu(2)]. 

Conclusion 

CusSiS 6 est isotype de AgsGeSe6(fl' ). Les atomes de 
cuivre tendent 5. se r+partir dans des sites t&ra+driques 
+loign+s des atomes de silicium. Six atomes sur seize 
sont dans une face commune 5. deux t+tra+dres, soit du 
fait de la pr+sence d'un miroir, soit 5. cause de la 
proximit+ d'autres atomes de cuivre. 
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