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(4) The c glide planes of the Cmc2, modification can
be regarded as the secondary symmetry elements
generated from the mirror planes and twofold screw
axes. Correspondingly, the local » glide planes in the
P2, modification are generated from the local mirror
planes and the twofold screw axes.

The symmetry elements of the Cmc2, and P2,
modifications are illustrated in Fig. 4. The existence of
local symmetries is known to provide partial enhance-
ment of the diffraction symmetry (Iwasaki, 1972). The
partial orthorhombic symmetry found in kil reflexions
with & even of the P2, modification originates in the
local mirror planes perpendicular to the a axis in each
slab.
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Fig. 4. The symmetry elements of the Cmc2, (upper) and the P2,
(lower) modifications. The mirror and the n glide planes in the
P2, modification are local symmetry elements effective only
within a slab.
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COMPOUNDS WITH PEROVSKITE-TYPE SLABS. V

Computations were carried out on HITAC M180
and M200H computers at the Computer Center of
Tokyo Institute of Technology.
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Abstract

The crystal structure of a fifteen S-atom plane polytype
of 3R Fe,Ga,S, [a=3-6508 (7),c=44.843 (2)A.Z=
3, space group R3m, d,, = 3-85,d, =3-95Mgm3. u =
13-64 mm~! (Mo Ka)] was refined by the least-squares
method to a final R = 0.-048 for 324 reflexions. This
structure is built up of a double layer of FeS, octahedra
enclosed between two single layers of GaS, tetrahedra.

0567-7408/82/020372-04801.00

The fifth plane of S atoms has metal vacancies. A
comparison with other MM} X, (M.M' = metal: X =
non-metal. S.Se) and MM/, X, structures is made.

Introduction

L’¢tude du diagramme de phases du systéme Ga,S;—
FeS nous a permis d’identifier huit phases inter-

© 1982 International Union of Crystallography
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médiaires (Dogguy-Smiri, Pardo & Nguyen-Huy-
Dung, 1978). Nous avons récemment décrit la structure
cristalline d’un polytype de la variété « de basse
température de FeGa,S,a I T (Dogguy-Smiri, Nguyen-
Huy-Dung & Pardo, 1980). Le présent article se
propose de décrire la structure cristalline d’'un composé
plus riche en sulfure de fer, de formule Fe,Ga,S;. qui se
présente sous différentes variétés polytypiques (2H et
3R). Un tel polytypisme a déja été signalé par Donika.
Radautsan, Kiosse, Semiletov, Donika & Mustya
(1971) dans le cas du composé Zn,In,S,. Ces auteurs
ont établi les structures des polytypes 3R et 2H avec
des résidus de 0,167 et 0,17 respectivement (Donika et
al., 1971 Donika, Radautsan, Semiletov, Kiosse &
Mustya, 1972). Par ailleurs, Dotzel, Schaffer & Schon
(1976) ont decrit la structure cristalline de Mg,Al,Se;
1T avec un résidu R égal a 0.137. Auregard des valeurs
des résidus précédemment obtenues. il nous a paru
opportun d’étudier la structure cristalline du polytype
Fe,Ga,S, 3R.

Préparation

Le sulfure double de fer et de gallium Fe,Ga,S; est
obtenu par chauffage, a 1273 K pendant douze heures
en ampoule de silice scellée sous vide. d’un mélange de
sulfures FeS et Ga,S, correspondant a la composition
en atomes n = Fe/(Fe + Ga) = 0.5.

La méthode de transport en phase gazeuse en
présence d’iode nous a permis d’obtenir des mono-
cristaux de Fe,Ga,S; 3R en plagant 'ampoule pendant
15 jours dans un four dont le gradient de température
varie de 1223 a 1273 K. Les cristaux se présentent sous
forme de lamelles noires trés fragiles.

Données cristallographiques

Le cristal utilisé est un parallélépipeéde de dimensions
approximatives 130 x 60 x 30 um. L’étude des clichés
d’oscillation. de Weissenberg et de Laue montre une
symétrie ternaire. Les constantes du réseau sont: a =
3.6508 (7): ¢ = 44.843 (2) A: ¢/a = 12.326: ¢/15a =
0.820. La classe de Laue est 3m. Trois groupes spatiaux
sont alors compatibles: R3m, R32, R3m. La masse
volumique calculée avec trois masses formulaires par
maille vaut 3,95 Mg m™3, en accord avec la valeur
mesurée de 3.85. Le coefficient d’absorption linéaire
u(Mo Ka) = 13.64 mm~".

Détermination de la structure

Les intensités de 586 réflexions indépendantes sont
mesurées jusqu’a un angle 26 = 65° sur un diffrac-
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tométre automatique a quatre cercles Syntex P2, en
utilisant la radiation Ka du molybdéne obtenue avec un
monochromateur a lame de graphite. Un balayage en
w28 est effectué dans I'intervalle des angles —0.7° +
26,et 0,7° + 26,, 6, et 0§, étant les angles de diffraction
correspondant respectivement aux longueurs d’onde
Ka, et Ka, du molybdéne. Nous ne conservons que les
324 réflexions indépendantes dont les intensités
mesurées I sont telles que o(7)/1 < 0.,33. I'écart-type
o (1) sur la mesure de l'intensité 7 étant déduit des taux
de comptage effectués par I'appareil. Ces intensités sont
ensuite corrigées des facteurs de Lorentz et de
polarisation et du phénomeéne d’absorption (/nter-
national Tables for X-ray Crystallography. 1959). La
répartition statistique des facteurs de structure nor-
malisés E permet de lever I’ambiguité entre les trois
groupes spatiaux. Le groupe spatial R3m est alors
adopté. L’étude de la fonction de Patterson donne les
coordonnées des atomes de métaux. L’affinement des
coordonnées et facteurs d’agitation thermique. par la
méthode des moindres carrés, d’apres le programme de
Busing (1971) améne le résidu R a 0,35. Les facteurs de
diffusion utilisés sont ceux des International Tables for
X-ray Crystallography (1974) et les calculs tiennent
compte de la diffusion anomale. Une série de Fourier
montre sur la carte de densité électronique trois
nouveaux pics pouvant correspondre aux atomes de
soufre. Aprés plusieurs cycles d’affinement des
positions et facteurs d’agitation thermique anisotropes
de tous les atomes, le résidu R s’abaisse a 0,048 apres
correction de I’extinction secondaire d’apreés la méthode
de Becker & Coppens (1974). Le phénoméne d’ex-
tinction dominant pour le cristal choisi est isotrope. La
dispersion angulaire de la mosaique (type I selon
Becker & Coppens) correspond a une valeur quadrati-
que moyenne de 2,34’ Le schéma de pondération W,. =
1/6*(F) = 1/6*%(I) permet de calculer une valeur de R,
égale a 0.036. Dans le Tableau 1 sont reportés les
paramétres de position et les valeurs des Be,.*

* Les listes des facteurs de structure et des paramétres thermiques
anisotropes ont été déposées au dépdt d'archives de la British
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP
36323: 4 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant a: The
Executive Secretary. International Union of Crystallography. 5
Abbey Square, Chester CH1 2HU. Angleterre.

Tableau 1. Coordonnées z des atomes [en position
6(c)l et facteurs d’agitation thermique équivalents B,,

Les écarts types sont indiqués entre parentheses.

z B, (A%
Fe 0.13305 (5) 1.66 (6)
Ga 0.27717 (4) 1.34 (4)
S(1) 0.5 1.83 (11)
S(2) 0.22748 (7) 1.27 (7)
S(3) 0.36811 (8) 1.26 (7)
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Description de la structure

Dans la structure du polytype Fe,Ga,S, 3R (Fig. ). les
atomes de soufre forment un empilement compact
suivant la séquence:

-+-CBCACACABABABCB---

ou encore (hhchh);.

Les atomes de fer occupent les interstices octa-
édriques £ en position a dans la deuxiéme couche
(entre le deuxiéme et le troisiéme plan d’atomes de
soufre) et b dans la troisiéme couche, tandis que les
atomes de gallium occupent des interstices tétraédriques
7 en positions # et a dans les premiére et quatriéme
couches. Une couche double d’octaédres FeS; est alors
enserrée entre des couches simples de tétraédres GaS,
tandis que la cinquiéme couche est lacunaire (O) en
métal. Les distances moyennes Fe—S [2.514 (1) Al et
Ga—S [2,291 (3) A] sont trés proches de celles qu’on
observe dans FeGa,S,a 1T [Fe—S 2475 (3): Ga—S
2,287 (3)Al. L'octaédre FeS, est trés légérement
déformé. La Fig. 1 représente la projection de la
structure sur le plan (110). Le Tableau 2 donne les
distances interatomiques et leurs écarts types. Tous les
octaédres partagent entre eux une aréte tandis qu’ils
mettent en commun un sommet avec les tétraédres. Soit
L I’épaisseur des différentes couches mesurée entre les
plans de soufre et parallélement a leur axe d’empilement
[001]: L(v) = 3,187(5); L(£2) = 2,727 (3); L(O) =
3,119 (7) A. Comme dans la structure du polytype
FeGa,S,a 1T (Dogguy-Smiri er al, 1980), nous
remarquons que: (1) Les deux couches d’octaédres sont
aplaties par rapport aux couches tétraédriques et
lacunaires; (2) la couche lacunaire présente une
épaisseur voisine de celle de la couche tétraédrique.

Y
110l Gare §

Fig. 1. Projection de la structure sur le plan (110). Les cercles
blancs de taille décroissante représentent respectivement les
atomes de soufre, de fer et de gallium. Les cercles noirs
correspondent aux atomes situés a des cotes +a/2.

Tableau 2. Distances interatomiques (A)

Les écarts types sont indiqués entre parentheéses.

Fe—S(1) 2,591 (1)
Fe—S(2) 2435 (2)
Ga—S8(2) 2,228 (4)
Ga—S8(3) 2,316 (2)
S()-S(2) 3,447 (2)

POLYTYPE 3R DU SULFURE DOUBLE DE FER ET DE GALLIUM Fe,Ga,S;

On peut caractériser entiérement les polytypes par
leur séquence d’empilement en utilisant la notation de
Hulliger (1976). Les traits pleins désignent les liaisons:
les lettres minuscules les sites métalliques octaédriques
et les lettres grecques les sites tétraédriques. La lacune
sera présentée par 0.

Ainsi, dans Fe,Ga,S; 3R. on observe la séquence:

*

...|S=Ga—S=Fe=S=Fe=S—Ga=S0
Cf Ba Cb Aa C

*

S=Ga—S=Fe=S=Fe=S—Ga=S0O
Ay Cb Ac B A

*

S=Ga—S=Fe=S=Fe=S—Ga=S0O]--.
Ba A c¢c Ba Cy B

que I'on peut écrire encore (hhchh),: les atomes situés
sur les centres de symétrie sont repérés par un
astérisque. )

Dans Mg,Al,Se; 1T (de groupe spatial P3ml). on
observe la séquence (Fig. 2b)

-++Se=Al-Se=Mg=Se=Mg=Se—Al=Se - --
By C b A ¢ B fp C

soit encore (hccch).

Dans ces deux structures. les métaux occupent les
mémes sites tétraédriques (f.y) et octaédriques (b.c) en
considérant pour Fe,Ga,S; la tranche élémentaire
d’atomes situés entre les premiére et deuxiéme couches
atomiques lacunaires en métal. En revanche. les
chalcogénes des plans bordant la couche lacunaire
n’occupent plus les mémes positions.

(a) O
® om
’J

(c) O% ‘

Fig. 2. Représentation dans le plan (110) des différentes séquences
idéalisées d’empilement observées dans (a) Fe,Ga,S.. (b)
Mg,AlSe; et (¢) Zn,In,S,. Les cercles représentent les atomes de
soufre (ou de sélénium). les signes 7 ou A représentent les deux
types de sites tétraédriques. O les sites octaédriques occupeés par
des atomes métalliques.
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Dans le polytype Zn,In,S; 3R (de groupe spatial
R3m) on observe la séquence (Fig. 2¢):

...[SOS=Zn—S=In= S—Zn=S—In=
C By Cbh Aa Cy

SOS=Zn—S=In= S—Zn=S—In=
A Ca Ac B Aa

SO0S=Zn—S=In= S—Zn=S—In=|.--

B ApB Ba Cy BSf
soit encore (hhchh),.
La structure de Zn,In,S; étant non centro-

symétrique, nous pouvons effectuer un glissement de
’origine suivant I’axe ternaire ¢. Nous remarquons alors
que dans les structures de Zn,In,S, et de Fe,Ga,S; 3R
a quinze plans d’atomes de soufre, le mode
d’empilement de ces derniers reste identique, c’est a dire
(hhehh), (voir Fig. 2a,). Cependant, les atomes
métalliques n’occupent plus les mémes interstices. Il est,
en particulier, remarquable qu’un atome de gallium et
une lacune (dans Fe,Ga,S,) correspondent respective-
ment a une lacune et un atome d’indium (dans
Zn,In,S;). De plus, dans la structure de Zn,In,S;, nous
n’observons pas de couches contigiies d’octaédres pour
deux raisons: les atomes d’indium sont toujours dans
des couches éloignées, et de plus, la moit¥ d’entre eux
se trouve dans des sites tétraédriques.

D’une fagon tout a fait générale, dans les structures
des composés Fe,Ga,S; 3R et FeGa,S,a 1T comme
dans celles de Zn,In,S, 3R et ZnIn,S, 17 nous pouvons
remarquer que: (1) Les plans d’atomes de soufre les
plus externes de la tranche structurale élémentaire sont
toujours de type h; (2) les tétraédres MS, situés de
part et dautre de la couche lacunaire présentent
toujours une base d’atomes de soufre tournée vers
celle-ci.

Hulliger (1976) a donné I’interprétation suivante de
ces dispositions observées a partir des structures de
Znln,S,, Zn,In,S; et Zn;In,S,: (1) Dans ces structures
stratifiées, un site octaédrique implique un transfert de
charge plus important que dans le cas d’un site
tétraédrique; (2) par [lorientation sélective des
tétraédres MX, situés de part et d’autre de la couche
lacunaire, les atomes de chalcogénes de cette couche
sont liés a la tranche élémentaire par trois liaisons au
lieu d’une seule.
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Les structures que nous avons récemment établies
pour FeGa,S,a 1T et Fe,Ga,S, confirment cette
interprétation.

Ces reégles restreignent le nombre de polytypes
possibles.

Conclusion

Les deux composés FeGa,S,a 1T et Fe,Ga,S, que nous
avons mis en évidence dans le systéme Ga,S,~FeS ont
des structures qui présentent entre elles d’étroites
relations. Ils résultent de Iempilement compact des
mémes entités structurales: couche de tétraedres GaS,,
couche d’octaédres FeSg, couche lacunaire en métal
OS, qui alternent réguliérement le long de Iaxe ternaire.
Une telle disposition permet de prévoir ’existence d’une
série de combinaisons Fe,, ,Ga,S,,, (m = entier)
dont les structures dériveraient de la tranche
élémentaire minimale FeGa,S,a 17T par adjonction 4 la
couche intiale d’octaédres de fer, de m couches
d’octaédres de méme nature. Si les deux premiers
termes de cette série ont pu étre préparés, les autres
termes n’ont pas encore été mis en évidence.

De plus, un semblable arrangement en couches
autorise l’existence de polytypisme pour chacun des
termes de cette série. Nous n’avons jusqu’ici observé ce
phénomeéne que pour Fe,Ga,S;.

Références

BECKER, P. J. & CoppENs, P. (1974). Acta Cryst. A30,
129-148.

Busing, W. R. (1971). Acta Cryst. A27, 683-684.

DoGGuy-SMiRri, L., NGUYEN Huy-DuNG & PARDO. M. P.
(1980). Mater. Res. Bull. 15, 861-866.

DoGGUY-SMIRI, L., PARDO, M. P. & NGuUYEN-HUY-DUNG
(1978). C.R. Acad. Sci. Sér. C,287.415-418.

Donika, F. G., Rapautsan, S. L. Kiosse. G. A..
SEMILETOV, S. A., DoNika, T. V. & Mustya, 1. G.
(1971). Sov. Phys. Crystallogr. 15, 698-699.

Donika, F. G., Rabautsan, S. I, SEMILETOV, S. A.,
Kiosse, G. A. & Mustya, 1. G. (1972). Sov. Phys.
Crystallogr. 17, 575-578.

DoTzEL, V. P., SCHAFFER, H. & ScHON, G. (1976). Z.
Kristallogr. 426, 269-277.

HULLIGER, F. (1976). Structural Chemistry of Layer Type
Phases. Dordrecht: Reidel.

International Tables for X-ray Crystallography (1959).
Tome II, pp. 302-305. Birmingham: Kynoch Press.

International Tables for X-ray Crystallography (1974).
Tome 1V, pp. 148-151, 287-292. Birmingham: Kynoch
Press.



