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Fig. 2. Plot of B, (A?) versus DIR (A).

almost regular and the interatomic distances in the K
and Cs silicotitanophosphates are almost the same
(Table 2).

The Ti(1)—O distances in the Ti,P¢Si, 0,5 layers
are longer than the Ti(2)—O bonds of the bridging
octahedra, suggesting a Ti'V valency for Ti(2) and a
Ti'V/Ti™ mixed valency within the layers. Thus, it is
clear that the interlayer octahedra are preferentially
occupied by smaller cations, Mo!Y or Ti'V inde-
pendently of their electronic structure.
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KTi;P6Si,0,5 AND CsTizP¢Si,0,5

The size of the tunnels is not greatly affected by
the size of the 4™ ion. The A—O distances decrease
from 3-172 to 3-068 A when the sum of the ionic
radii (Shannon, 1976) decreases from 3-07 to 2:77 A;
correspondingly, the thermal motion of the 4 ions
increases significantly (2:34 to 6-81 A?) when the
ionic radius decreases, as previously observed with
the AMo,P¢Si,0,5 compounds.

A minor difference occurs between the Mo and the
Ti compounds: the B, values of the 4™ ions are
smaller in the Ti compounds owing to the smaller
size of the tunnels. Thus, the parameter which
determines the thermal motion of the 4* ions is not
the ionic radius but the difference between the 4—0O
length and the sum of the ionic radii, DIR =D, o
— (IRo + IR ). This relationship is demonstrated in
Fig. 2, in which a marked linear increase of the B.,
values versus DIR can be seen.
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Structure du Sulfure de Fer et d’Antimoine, FeSb,S, (Berthiérite)
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Abstract. Diantimony iron tetrasulfide, FeSb,S,, M, Z=4, D,(293K)=4-5(1), D,=468 (3)Mgm?*

=427-6, orthorhombic,

Pnam, a=11-401 %2),
b=14-148 (3), %,

c=3758 (2)A, ¥V =6062(6)
0108-2701/91/050938-03$03.00

A(Mo Ka) = 071069 A, 1w = 12-5mm™", F(000)=
192, T=293 K, R=0-018 for 732 observed reflec-
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tions. The Fe'" atoms have an octahedral coordina-
tion (Fe—S 2:45 to 2-61 A). The Sb™ atoms have
three nearest S atom neighbours at a distance of
about 2-5 A and form (SbS,) chains parallel to the ¢
axis. Distortion of the Sb coordination polyhedra is
discussed.

Introduction. L’étude du systéme FeS-Sb,S; révéle
I'impossibilit¢ d’obtenir le composé¢ de formule
FeSb,S, a partir d’'un meélange de FeS et de Sb,S; en
proportions stoechiométriques. Seul un mélange de
départ, plus riche en fer, permet d’obtenir le composé
FeSb,S,.

Afin d’interpréter ce résultat et en relation avec
I’étude des propriétés magnétiques de la berthiérite
(Wintenberger & André, 1990) et de I’absorption
Méssbauer du *’Fe (Bonville, Garcin, Gerard,
Imbert & Wintenberger, 1989) dans ce composé,
nous avons repris la structure de FeSb,S, précédem-
ment étudiée par Buerger & Hahn (1955). L’échan-
tillon utilisé est naturel et provient de Herja en
Roumanie (Référence n° 23381, Ecole Nationale
Supérieure des Mines de Paris). Il est similaire a ceux
utilisés pour les études magnétiques et Mdssbauer.

Partie expérimentale. Monocristal utilisé: aiguille
grise allongée parallélement a4 la direction ¢, de
dimensions 10 x 20 x 60 wm. Masse volumique D,
mesurée par pycnométrie. 25 réflexions utilisées pour
affiner les paramétres de la maille (13,16<6<
15,32°). 827 réflexions indépendantes enregistrées a
'aide d’un diffractométre automatique a quatre cer-
cles Enraf-Nonius CAD-4; (Sin6/A)m,, = 0,661 A~ "
0<h<150<k=<17 0=</<6; balayage w26 avec
46 = (1 +0,345tgf)°. 732 réflexions telles que >
3o (I) sont conservées; ’écart-type o(J) sur la mesure
de l'intensité étant pris égal a 1’écart-type o, sur le
taux de comptage. Réflexions de contrdle (542, 522,
480) vérifiées toutes les heures, I’écart-type o, sur la
variation des réflexions de référence est égal a 0,02;
contrdle de l'orientation toutes les 100 mesures.
Intensités corrigées des facteurs de Lorentz et de
polarisation. Correction d’absorption réalisée au
moyen du programme DIFABS (Walker & Stuart,
1983), valeur maximale et minimale du facteur de
transmission respectivement égales a 0,69 et 0,55.
Résolution de la structure effectuée a partir des
positions atomiques déterminées par Buerger &
Hahn (1955). Facteurs de structure calculés a partir
des facteurs de diffusion donnés par International
Tables for X-ray Crystallography (1974, Tome IV,
pp. 71-78).

Aprés plusieurs cycles d’affinement, basés sur F,
par la méthode des moindres carrés en matrice com-
pléte, a I'aide du programme CRYSTALS (Watkin,
Carruthers & Betteridge, 1985), les facteurs d’agi-
tation thermique anisotrope sont introduits pour
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Tableau 1. Coordonnées atomiques et facteurs de
température isotropes équivalents avec écarts-type
entre parentheses

X y z Uéq (AZ)
Fe(1) 0,31661 (8) 0,33484 (7) 0,2500 0,0134 (3)
Sb(l) 0,14457 (4) 0,06295 (3) 0,2500 0,0139 (1)
Sb(2) 0,03876 (4) 0,38551 (3) 0,7500 0,0112 (1)
S(1) 0,1955 (1) 0,2702 (1) 0,7500 0,0125 (4)
S(2) 0,4220 (1) 0,1842 (1) 0,2500 0,0131 (4)
S(3) 0,2236 (1) 0,4945 (1) 0,2500 0,0120 (4)
S(4) 0,4506 (1) 0,4046 (1) 0,7500 0,0120 (4)

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles de
liaison (°) avec écarts-type entre parentheses

Fe(1)—S(2) Fe(1)—S(1) 2,505 (1) (% 2)
Fe(1)—S(3) Fe(1)—S(4) 2,615 (1) (x2)
S(1)—Fe(1)—S(3) S(1)—Fe(1y—S(4) 177,30 (5)
S(4)—Fe(1)—S(3) S(2)—Fe(1)—S(4) 92,41 (5)

2,446 (2)
2,495 (2)
95,52 (5)
84,64 (5)

S(1)—Fe(1)—S(2) 87,29 (5)

Sb(1)—S(4") 2,489 (2) Sb(1)—S(4™) 2,938 (1) (x:
Sb(1)—S(3") 2,594 (1) (x 2)

S(3")—Sb(1)}—S(4") 85,20 (5) S(3")—Sb(1)—S(4™) 163,29 (5)
S(4')—Sb(1)}—S(4%) 79,20 (5)

Sb(2)—S(1) 2,420 (2) Sb(2)—S(3) 3217 (1) (x2
Sb(2)—S(2") 2,506 (1) (x 2)

S(2*)—Sb(2)—S(1) 97,28 (5) S(2)—Sb(2)—S(3) 167,15 (3)
S(1)—Sb(2)—S(3) 80,76 (4)

Code de symétrie: (nul) x, p, z; (i) 3—x, s+y, 4+z; (i) 1+x, 3=y, 2

(iii)l—x,l—y,%+2;(iv)x-%.i—y.z;(v)%—x.iv—z',%+zz(vi)z'+x.§—y.2:
(i) 1=x, =y, 1+z (viii) —x, I -p, 3+z (ix) 3—x, 2+ y, 2+ 2.

tous les atomes. L’extinction secondaire isotrope a
été corrigée selon la méthode de Larson (1969). R =
0,018 pour les 732 réflexions indépendantes conser-
vées, wR=0,022, w=1, $=1,99, (4/0)max = 0,04,
Apmax = (0,8,—0,8) e A3,

L’ensemble des calculs a été effectué sur un Micro-
VAX II.

Discussion. Les coordonnées atomiques et les coeffi-
cients d’agitation thermique isotrope sont donnés
dans le Tableau 1, les distances interatomiques et
angles de liaison dans le Tableau 2.* La projection
de la structure parallélement a I’axe ¢ est présentée
sur la Fig. 1 et la représentation en perspective sur la
Fig. 2 (STRUPLOS84; Fischer, 1985).

L’atome de fer présente un environnement octa-
édrique déformé (Tableau 2). La distance Fe—S est
comprise entre 2,446 et 2,615 A et est en bon accord
avec la somme des rayons ioniques (Shannon, 1981)
soit 2,525A [rFe?*(VI, HS)=0,825A; r§?~ =
1,70 A]. Ces octaédres sont liés entre eux par deux

* Les lists des facteurs de structure et des facteurs d’agitation
thermique anisotropic ont été déposées au dépot d’archives de la
British Library Document Supply Centre (Supplementary Publica-
tion No. SUP 53711: 4 pp.). On peut en obtenir des copies en
s’adressant a: The Technical Editor, International Union of Crys-
tallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.
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arétes et constituent ainsi des chaines infinies paral-
leles a I'axe c.

Les deux atomes d’antimoine de I'unité asymétri-
que ont trois proches voisins 4 une distance proche
de 25A [249=Sb(1)—S=<259 A et 242<
Sb(2)—S =< 2,51 A]. Ces longueurs de liaison se re-
trouvent dans FePb,SbsS,, (Niizeki & Buerger, 1957)
et dans Eu,Sb,S, (Lemoine, Carré & Guittard, 1981).

Les groupes (SbS;) sont des pseudo-tétraédres
dans lesquels le sommet inoccupé correspond a la
présence du doublet électronique 5s* de I’antimoine
trivalent. Chaque pseudo-tétraédre (SbS;) partage
deux de ses atomes de soufre avec son homologue
par translation de réseau, formant ainsi des chaines
infinies paralléles a I’axe ¢ (Figs. 1 et 2).

Cependant, les atomes Sb(1) et Sb(2) ont un com-
portement assez différent dans la structure. En effet,

- Sb(

/ 1iii)/;
Sb(2"‘) Fi

\\,,

_
7/%“\\\\“
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Fig. 2. Représentation en perspective de FeSb,S,:

Feszs4

chaque pseudo-tétraédre [Sb(1)S;] est lié 4 deux octa-
édres (FeS¢) par l'intermédiaire de deux arétes alors
que les groupes [Sb(2)S;] sont en pont entre deux
chaines d’octaédres (FeS¢) par mise en commun de
trois sommets. Cette différence d’environnement
explique vraisemblablement I’écart observé sur les
distances Sb(1)—S et Sb(2)—S, de I'ordre de 0,1 A
(Tableau 2).

Par ailleurs, si ’on s’intéresse aux distances Sb—S
supérieures a 2,5 A, 1a encore Sb(1) et Sb(2) ont un
comportement différent.

En effet, Sb(1) a deux atomes de soufre a 2,9 A
[Sb(1)—S(4") 2,938 A (x 2)] (Tableau 2) alors que
pour Sb(2), on trouve également deux atomes de
soufre mais a 3,217 A.

On peut raisonnablement admettre que S(4™)( x 2)
participent au polyédre de coordination de Sb(1), ce
qui est difficilement envisageable pour Sb(2).

L’atome Sb(l) posséde donc alors un environne-
ment pseudo-octaédrique trés déformé (Tableau 2)
dans lequel I'un des sommets innocupé correspond a
I’existence de la paire non liée de I'antimoine. On
distingue alors dans ce pseudo-octaédre, une liaison
courte opposée au doublet électronique: Sb(1)—S(4")
2,489 A.

Le groupe [Sb(1)Ss] est lié a son homologue par
centrosymétrie, par mise en commun d’une aréte,
constituant ainsi un ensemble [Sb(1),Sg]. Ces groupe-
ments sont liés les uns aux autres par quatre som-
mets, formant ainsi des chaines doubles [Sb(1),S,]
infinies, parall€les a I'axe ¢. Ces chaines doubles sont
reliées entre elles par les octaédres (FeSq) et les
pseudo-tétraédres [Sb(2)S,], laissant apparaitre des
cavités rectangulaires de largeur moyenne 3,2 A,
dans lesquelles se répartissent les paires non liée des
atomes d’antimoine. Le role stéréochimique de la
paire électronique non liante est évidente dans cette
structure et est a rapprocher de celle observée dans la
structure de la jamesonite (Niizeki & Buerger, 1957)
et dans Eu;Sb,S, (Lemoine ef al., 1981).
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