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Abstract 

The ternary compound CuSn3,755 8 was found in the 
Cu2S-SnS 2 system. It shows a defect spinel-type 
structure in a cubic cell, space group F43m, with 
a = 10.393 (2) A, Z = 4, V = 1123 (1)/~3; dm = 
4.60, d x = 4.53 Mgm-3; g(Mo K~0 = 12 mm -~. 
The structure has been refined by least squares to a 
final R of 0.060 for the 115 observed data. In this 
defect spinel-type structure the cation distribution 
shows tetrahedral and octahedral site vacancies. Thus, 
half of the tetrahedral sites and 15/16 of the octa- 
hedral sites are respectively occupied by Cu + and Sn 4+ 
ions. The compound can therefore be written as 
(Cu0.~[]0.~)(Sn ~.~75E1'o. ~5)$4. 

Introduction 

Le ternaire Cu-Sn-S  a fait l'objet d'~tudes d~taill~es 
(Khanafer, Rivet & Flahaut, 1974; Wang, 1974; Moh, 
1975). Celles-ci ont montr+ l'existence de plusieurs 
phases nouvelles, toutes situ~es darts le syst~me Cu2S- 
SnS2, pour des compositions (exprim6es en proportion 
molaire de sulfure de cuivre Cu2S) 0,6666; 0,50; 0,40 et 
0,20 auxquelles correspondent respectivement les for- 
mules CHaSFIS4, CH2SnS 3, CuaSn3S 8 et CH2SnaSg: 
(Khanafer et al., 1974). A cette derni6re phase, cubique 
de paramdtre a = 10,40 A, Wang (1974, 1975) attribue 
des compositions 16g+rement diff6rentes de formule 
Cu2Sn3S 7 (0,25) puis Cu2Sn3,sS 8 (0,2222). Au cours de 
l'&ude de la structure que nous pr6sentons ici, nous 
montrerons que cette composition est en r6alit~ de 
0,1176 ~. laquelle correspond la formule CuSn3,75S 8. 

La preparation de la phase CuSn3,75S 8 est r6alis6e 
par union directe des dl6ments. Le m61ange des trois 
constituants introduit dans une ampoule de silice scellee 
sous vide est chauff6 a 1373 K, puis refroidi lentement 
dans le four. Pour obtenir des cristaux de plus grandes 
dimensions, l'~chantillon pr~cedemment pr6par6 est 
recuit deux mois a 573 K. 
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Donn6es exp6rimentales 

Les conditions d'existence pour les r~flexions hkl de 
type h + k, k + l, (l + h) = 2n sont compatibles avec 
cinq groupes possibles: F23, Fm3 (classe de Laue m3) 
et F432, F43m, Fm3m (classe de Laue m3m). La mise 
en ~vidence, fi l'aide de cliches de pr~cession de 
Buerger, d'un axe d'ordre 4 nous a permis d'~liminer les 
deux groupes appartenant fi la classe de Laue m3. 

Le cristal s61ectionn6 est un parall616pip~de allong~ 
de couleur noire et de dimensions 88 x 34 x 24 lam. 
Les intensit~s de toutes les r~flexions ind6pendantes par 
sym&rie et non ~teintes jusqu'fi un angle 0 limite de 30 ° 
(115 au total) ont ~t~ enregistr~es ~ l'aide d'un 
diffractom&re automatique A quatre cercles Nonius 
CAD-4 pour les radiations K ,  du molybd~ne r6fl~chies 
par une lame de graphite (2 = 0,71069 A) en utilisant 
un balayage o~r--20. Ces intensit6s ont ~t~ corrig~es des 
facteurs de Lorentz, de polarisation et des effets dus fi 
l'absorption. Ces derniers ont ~t~ mis en ~vidence par 
l'enregistrement des intensit~s de dix r~flexions au cours 
du mouvement ~u qui montre des variations de 10 fi 
40%. Ces corrections ont ~t~ r6alis~es fi l'aide du 
programme de J. A. Ibers d'apr~s la m6thode analyti- 
que d6crite par de Meulenaer & Tompa (1965). Les 
dimensions du cristal ainsi que son orientation par 
rapport au tri~dre de r~f~rence du diffractom~tre ont ~t~ 
affin~es ~ l'aide du programme de calcul FACIES 
(Rigoult, Tomas & Guidi-Morosini, 1979). 

D6termination et affinement de la structure 

Le diagramme de poudre de CuSn3,75S8 &ant compar- 
able /t ceux observes pour des phases pr6sentant des 
structures de type spinelle dans des mailles aux 
dimensions voisines, telles Fe2SnS 4 ou Cu2FeSn3S 8 
(Jumas, Philippot & Maurin, 1977, 1979) nous avons 
suppos6 dans un premier temps que ce compos6 
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pr+sentait +galement une structure pouvant &re rat- 
tach~e au type spinelle. Les mesures diffractom+triques 
montrent en outre que les rbflexions hkO avec h + 
k = 4n ont des intensit+s tr+s faibles qui conduisent si 
on les n~glige au groupe d'espace Fd3m du spinelle 
naturel MgAI20 a. 

Cette hypoth+se a alors &b v~rifi+e par un affine- 
ment tenant compte uniquement des r~flexions d'inten- 
sit+ forte (environ la moiti6 des r~flexions mesur6es) 
dans le groupe d'espace Fd3m avec comme positions 
atomiques de d~part, les positions classiques du type 
spineUe: 

8(a) 0 0 0 
16(d) ~ ~ 
32(e) 0,38 0,38 0,38 

occup6es respectivement par les atomes de cuivre, 
d'~tain et de soufre. Apr~s quatre cycles d'affinement le 
facteur R atteint la valeur 0,064. 

La r+partition statistique des facteurs de structure 
normalis6s en fonction de leurs intensit6s montre que le 
groupe d'espace est probablement non centro- 
sym6trique ce qui 61imine le groupe Fm3m. D'autre 
part, les positions 4(a), 8(c) et 32(f)  du groupe F432 
qui correspondent aux positions 8(a), 16(d) et 32(e) 
du groupe Fd3m sont centrosym&riques. Ces con- 
sid+rations nous ont permis de choisir pour l'affinement 
de la structure le groupe F~13m avec comme coordon- 
n+es de d6part: 

Sn en 16(e) 0,625 0,625 0,625 position equivalente fi 161d) de Fd3m 
Cu(1) en 4(a) 0 0 0 position equivalente/~ 8(a) de Fd3m 
Cu(2) en 4(e) t t t 
S(I) en 16(e) 0.38 0,38 0.38 position ~quivalente/~ 32(e) de Fd3m 
S(2) en 16(e) 0,8"/ 0,87 0,87 

Quelques cycles d'affinement tenant compte de 
l'agitation thermique isotrope des atomes montrent que 
le site 4(a) est inoccup6, le facteur de temp+rature de 
l'atome Cu(1) devenant exag+rement ~lev+ (25 A~). A 
ce stade 1~. les positions atomiques introduites cor- 
respondent ft. la formule Cu4Sn16832 qui du point de vue 
des charges n'est pas ~quilibr6e. L'affinement successif 
des facteurs d'occupation des sites de tous les atomes 
montre que seul celui de l'+tain diminue pour atteindre 
la valeur 0,9375 (15/16) conduisant ~. la formule 
Cu4Sn~5532 qui correspond fi l'~quilibre des charges. 

Tableau 1. Coordonn~es atomiques relatives et facteurs 
de tempdrature ~quivalents isotropes 

Beq = .~ ~i Zj (ai. aj) bij. 
Les ~carts types, compte tenu des incertitudes sur les param~tres 

de la maiUe, sont indiqu6s entre parentheses. 

Position x y z Beq (A 2) 
Cu 4(c) t l ¼ 4,5 (4) 
Sn 16(e) 0,6250 (2) 0,6250 (2) 0,6250 (2) 1,04 (5) 
S(1) 16(e) 0,383 (1) 0,383 (1) 0,383 (1) 1,3 (4) 
S(2) 16(e) 0,8742 (5) 0,8742 (5) 0,8742 (5) 0,4 (4) 

Les facteurs d'agitation thermique anisotrope sont 
introduits pour tousles atomes et l'affinement terminal, 
tenant compte des corrections d'extinction secondaire 
effectu+es fi l'aide du programme de Becker & Coppens 
(1975), conduit fi une valeur de R de 0,060 pour les 115 
r+flexions ind~pendantes.* 

Les affinements par la m6thode des moindres carr+s 
sont r6alis6s ~. l'aide du programme ORXFLS de 
Busing (1971), les facteurs de structure sont calcul6s 
partir des facteurs de diffusion atomique donn+s par 
International Tables for X-ray Crystallography (1974). 
Les coordonn6es atomiques ainsi que les facteurs de 
temperature sont donn+s dans le Tableau 1. 

Description et discussion de ia structure 

La structure de CuSn3 ,755  8 es t  constitu6e par un 
empilement cubique compact, 16g6rement d&orm& des 
atomes de soufre (Tableau 2). Parmi les 32 sites 
octa~driques de cet empilement 16 sont inoccup6s 
[position 16(e) x,x,x avec x ~_ 0,1251 les 16 autres 
[position 16(e) avec x~0,6251 sont occup~s en 
d6sordre statistique complet par 15 atomes d'6tain. Sur 
les 64 sites t6tra+driques possibles correspondant aux 
positions 4(a), 4(b), 4(c), 4(d), 24(f)  x,0,0 avec 
x ~_ 0,25 et 24(g) i l x,~,~ avec x ~_ 0,50 seuls les sites 4(c), 
qui repr6sentent les cavit6s t+tra6driques de plus grand 
volume, sont occup+s par les atomes de cuivre. 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs de 
temp+rature anisotrope ont +t+ d+pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 36181:3 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/l:  
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

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

Ecarts types entre parentheses. 

Code de sym~trie: (a) x ,x ,x;  (b) x , - x , - x :  (c) - x , x , - x :  (d) 
~:- -x , -x ,x;  (e) x,  ½ + x,  ½ + x; ( f )  x, ½ - x,  ½ - x ,  (g) - x ,  ½ + x,  ½ - x;  

(h) - x ,  ½ - x,  ½ + x; (i) ½ + x,  x,  ½ + x; (,j) ½ + x,  - x ,  ½ - x;  
(k) ½ -  x,  x,  ½ -  x; (l) ½ - x ,  - x ,  ½ + x; (m) ½ + x,  ½ + x,  x;  
(n) ½ + x,  ½ - x ,  - x ' ,  (o)  ½ - x ,  ½ + x,  - x ;  ~p) ½ - x ,  ½ - x ,  x.  

S(l°)-S(1 c) 3,44 (3) x 3 
S(Ib)--S(2 k) 3,677 (1) X 6 
S(I~)-S(1 t) 3,91 (3) x 3 

S(2t)-S(2 k) 3,65 (2) × 3 
S(2a)-S(2 h) 3,70 (2) x 3 

Cu°-S(1 ~) 2,39 (2) x 4 

Sn~-S(1 b) 2,52 (1) x 3 
Sna-S(2 I) 2,590 (6) x 3 

Cu~-Sn b 4,309 (1) x 12 
Snb-Sn C 3,674 (6) x 6 

S( I a)--C ua--S ( I f) 

S( I b)--Sn°-S ( 10 
S ( lb ) -Sna -S(T)  
S( 1 b) -Sna-S(2  k) 
S(2s)-Sn~-S(2 k) 

109,5 (5) × 6 

86,2 (5) x 3 
177,6 (4) x 3 
92,1 (3) x 6 
89,6 (3) x 3 
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Cette structure se pr+sente donc comme une l~g~re 
d&ormation de la structure spinelle et doit &re 
rattach+e au groupe des structures de type spinelle 
lacunaire. La r6partition des cations et des lacunes dans 
les diff~rents sites peut alors ~tre illustr~e par la formule 
6crite sous la forme [Cuo.5 []0.51[[~.125Sn1.8-/5]S4 ou [] et 
VI' repr+sentent respectivement les lacunes t6tra- 
6driques et octa6driques. Ce type de structure spinelle 
lacunaire est celui des phases telles Zn2Ge~O 8 (ZnVI'- 
GeLsO4), y-Fe20 3 (Fel-1~,333Fel,6660 4) ou y-A120 3 
(Greenwood, 1968) qui pr6sentent des lacunes unique- 
ment dans les sites octa~driques. 

Dans cette structure le cuivre occupe le centre de son 
t6tra6dre de soufre avec des longueurs de liaison C u - S  
de 2,39 (2)A (Tableau 2). Cette valeur l~g6rement 
inf6rieure /t la somme des rayons ioniques qui est de 
2,44 A (Shannon, 1976), s'~carte sensiblement de celles 
qu'on rencontre habituellement (2,33 A en moyenne) 
pour des environnements semblables (Jumas et al., 
1979) off le caract~re covalent de la liaison C u - S  est 
g6n6ralement plus marqu6. 

Les atomes d'6tain pr+sentent un environnement 
octa6drique d'atomes de soufre avec des longueurs 
de liaison Sn -S  de 2,56 (1) A en moyenne (Tableau 2). 
Cette valeur ~ peine sup6rieure ~ la somme des rayons 
ioniques, qui est de 2,53 A (Shannon, 1976), est 
caract6ristique de la coordinence 6 de l'6tain (Tableau 
3). I1 faut cependant remarquer qu'elle est sup+rieure/~ 
celles qu'on observe dans les structures de type spinelle: 
Fe2SnS 4 (Jumas et al., 1977) ou Cu2FeSn~S 8 (Jumas et 
al., 1979) qui, corr6lativement, pr+sentent des liaisons 
F e - S  ou C u - S  ~ caract+re covalent marque. Cette 
remarque permet de souligner l'influence relative et 
concurrentielle de la nature des liaisons C u - S  et 
Sn -S  sur l'environnement de chacun des atomes 
m~talliques. Elle se manifeste particuli6rement dans les 
phases du syst+me Cu2S-SnS2 . Dans Cu4SnS 4 
(Jaulmes, Rivet & Laruelle, 1977), phase riche en 

Tableau 3. Longueurs moyennes des liaisons Sn-S  
(en A) dans les octaddres SnS 6 

Phases R&6rence Distances Type structural 
Sn-S 

SnS 2 (a) 2,55 CdI 2 
Sn2S 3 (b) 2,56 MCdCI 3 
PbSnS 3 (c) 2,56 MCdC13 
Na2SnS 3 (d) 2,57 NaCI d&orm6 
La2SnS5 (e) 2,57 - -  
EusSn3Sl2 (f) 2,57 - -  
Mn2SnS 4 (g) 2,55 NaC1 d6form6 lacunaire 
Fe2SnS 4 (h) 2,54 Spinelle inverse 
Cu2FeSn3S 8 (i) 2,54 Spinelle d+sordonn6 

R&+rences: (a) Oftedal (1928); (b) Mootz & Puhl (1967); (c) 
Jumas, Ribes, Philippot & Maurin (1972); (d) Mark, Lindqvist, 
Jumas & Philippot (1974); (e) Jaulmes (1974); (f) Jaulmes & 
Julien-Pouzol (1977); (g) Wintenberger & Jumas ( 1980); (h) Jumas, 
Philippot & Maurin (1977); (i)Jumas, Philippot & Maurin (1979). 

sulfure de cuivre Cu2S (0,6666), l'+tain et le cuivre 
pr6sentent des environments t+tra6driques dans lesquels 
les liaisons Sn -S  (2,42 A en moyenne) et C u - S  ont un 
degr6 de covalence certain. Cette tendance est encore 
plus nette pour le cuivre et on remarque que certains de 
ces atomes se d6placent vers une face (coordinence 3) 
ou une ar&e (coordinence 2) de leurs environnements 
t6tra+driques. 

Bien que la structure de Cu2SnS 3 n'ait pas 6t6 
d+termin+e on peut 6galement penser que ce caract+re 
subsiste dans cette phase (0,50 en Cu2S) dont les 
diagrammes de rayons X font apparaitre un sous 
r6seau de type blende (Khanafer et al., 1974) qui 
permet de la classer avec les compos~s t&ra6driques 
normaux. 

Dans le domaine du binaire riche en disulfure 
d'6tain comme c'est le cas pour CuSn3.75S 8 (0,8824 en 
SnS2) ce caract+re covalent diminue. Cela donne au 
cuivre un environnement t6tra+drique plus sym+trique 
avec des liaisons C u - S  notablement plus longues. 
Parall+lement l'+tain participe fi des liaisons S n - S  plus 
ioniques qui le conduisent b, adopter une coordinence 
plus 6levee: la coordinence 6 octa6drique. 

Ce sulfure ternaire de cuivre et d'6tain CuSn3.75S s, 
dont la structure de type spinelle pr+sente l'originalit6 
d'&re lacunaire simultan6ment dans les sites t6tra- 
6driques et octa6driques, illustre parfaitement l'influence 
du cation associ6 sur la nature de la liaison Sn -S  
(Olivier-Fourcade, Jumas, Ribes, Philippot & Maurin, 
1978). 
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Abstract 

One of the products of the reaction between CrO2 and 
Ba2CrO 4 at 1573 K and 6 .0-6 .5  GPa  is a fourteen- 
layer polytype of BaCrO 3. The compound crystallizes 
in space group P63/mmc with a = 5.650 (2), c = 
32.467 (5)A, Z = 14. The structure was determined 
from 346 independent reflections collected by counter 
methods and refined by least-squares methods to a 
conventional R value of 4.1%. It consists of a 
fourteen-layer stacking sequence of close-packed BaO 3 
layers, Zhdanov notation for the sequence 
12(3)212(3)21, with all the 0 6 octahedral sites occupied 
by Cr. In each cell there are strings of three pairs of 
face-sharing octahedra in which the pairs are linked to 
each other by corner sharing; the strings in turn are 
joined to each other by octahedra sharing only corners. 
The structure is thus closely related to the four-layer, 
six-layer, and twenty-seven-layer polytypes of BaCrO 3. 

Introduction 

A number of barium chromium oxides have been 
prepared from high pressure/high-temperature reac- 
tions of BaO or Ba2CrO 4 with CrO 2 (Chamberland, 
1969). These compounds include several polytypes of 
BaCrO 3 with layer structures. A discussion of structure 
relations in mixed metal oxides which can be described 
in terms of close-packed layers of composition AO 3 has 
been given by Katz & Ward (1964). For hexag- 
onal-close-packed structures, structure information 
may be conveyed by using a number to indicate the 

* To whom correspondence should be addressed. 
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number of layers per unit cell and the letter H or R to 
indicate the lattice type, e.g. 12R to indicate a 
twelve-layer structure based on a rhombohedral lattice. 
We have recently reported on a 27R polytype of 
BaCrO 3 (Haradem, Chamberland & Katz, 1980). A 
14H polytype of BaCrO3 is the subject of the present 
paper. 

Experimental 

The barium chromium oxide used in our study was 
from a sample prepared at 1573 K and 6 .0 -6 .5  GPa in 
a tetrahedral-anvil press. In addition to large, black 
crystals of the 14H compound, microcrystalline 4H 
BaCrO 3, BaCrO 4, and a water-soluble product were 
formed. The crystal used for the structure determi- 
nation, after an attempt to make it spherical in a sphere 
grinder, was shaped like an elliptical cylinder with one 
end rounded and had dimensions ranging from 0-167 
to 0.242 mm. 

X-ray precession photographs showed hexagonal 
symmetry, Laue group 6/mmm. The only systematic 
absences were hhl reflections with l odd, so the 
probable space group is one of P63mc, P(~2c, or 
P63/mmc. 

Approximately 2200 reflections out to 20 = 54 ° 
were measured on a computer-controlled Picker single- 
crystal diffractometer using graphite-monochro- 
matized Mo K~ radiation with the diffractometer 
operating in the ~-scan mode. Three standard re- 
flections were measured periodically and showed no 
tendency to drift. Their maximum intensity variation 
was +3.5%.  Hexagonal cell dimensions, a = 5.650 (2), 
c = 32.467 (5)A,  were determined by least-squares 
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