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Tricopper tetrathioniobate(V), Cu3NbS4, has been synthesized

by chemical transport reaction using iodine as the transport

agent. The compound crystallizes in the sulvanite (Cu3VS4)

structure type in space group P43m. The structure is composed

of CuS4 and NbS4 tetrahedra sharing corners and edges.

Commentaire

L’étude des phases synthétisées dans le systéme ternaire Cu—

M—X (M = Nb, V; X = S, Se) par la diffraction des rayons X

sur poudre (Van Arkel & Crèvecoeur, 1963; Nitsche & Wild,

1968) nous a permis de caractériser ces composés. Après avoir

déterminé sur monocristal la structure du composé Cu0,5NbS2

(Kars et al., 1995), nous présentons dans ce mémoire la

synthèse du composé Cu3NbS4 et sa structure cristalline, qui

confirme l’hypothèse structurale de Van Arkel & Crèvecoeur

obtenue à partir des données sur poudre.

La structure de Cu3NbS4 est caractérisée par un enchaı̂ne-

ment de tétraèdres CuS4 reliés par les sommets et disposés en

files parallèles, déterminant ainsi des cavités tétraèdriques

alternativement vides ou occupées par les groupements NbS4

(Fig. 1). L’ensemble des groupements tétraèdriques est prati-

quement parfait, avec des liaisons Nb—S et Cu—S qui valent

respectivement 2,3112 (5) et 2,3589 (6) Å. Les angles de liai-

sons S—Nb—S [109,47 (4)�] et S—Cu—S [106,26 (4)–

111,10 (2)�] indiquent une légère distortion par rapport à la

valeur idéale, contrairement aux angles S—Nb—S [107,79 (6)–

110,79 (5)�] et S—Cu—S [103,68 (5)–113,06 (5)�] observés

dans Rb2CuNbS4 (Rumpf et al., 1997). Enfin, la longueur de la

liaison Nb—Cu est de 2,7501 (3) Å. Ces longueurs de liaisons

et l’environnement des atomes donnent un composé tétra-
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Figure 1
La structure de Cu3NbS4. Les tétraèdres NbS4 et CuS4 sont respective-
ment distingués par des faces noires et grises.



èdrique où les atomes de niobium sont situés sur les sommets

de la maille et non au centre, comme les atomes de vanadium

de la sulvanite (Cu3VS4; Mujica et al., 1998).

Partie expérimentale

Les monocristaux de Cu3NbS4 ont été élaborés à partir d’un mélange

des éléments pris dans des proportions stoichiométriques corre-

spondant à la formule du composé, soit 3:1:4. Le mélange en présence

d’iode (2 mg ml�1) était mis dans une ampoule de quartz de 16 cm de

longueur scellée sous vide primaire. L’ampoule etait placée dans un

gradient de température 1123 ! 1053 K durant 120 heures, le

mélange étant en zone chaude. Au bout de cinq jours, des cristaux de

couleur jaune sont obtenus en zone froide.

Données cristallines

Cu3NbS4

Mr = 411,78
Cubique, P43m
a = 5,5001 (6) Å
V = 166,38 (3) Å3

Z = 1
Dx = 4,111 Mg m�3

Mo K� radiation

Paramètres de la maille à l’aide
de 25 réflexions

� = 9–15�

� = 12,20 mm�1

T = 294 K
Prisme, jaune
0,12 � 0,10 � 0,08 mm

Collection des données

Diffractomètre Enraf–Nonius
CAD-4

Balayage !/2�
Correction d’absorption: refined

from DF [please provide transla-
tion] (Walker & Stuart, 1983)
Tmin = 0,245, Tmax = 0,376

828 réflexions mesurées
177 réflexions indépendantes

156 réflexions avec I > 3�(I)
Rint = 0,043
�max = 45�

h = 0! 10
k = 0! 10
l = 0! 10
3 réflexions de référence

fréquence: 60 min
variation d’intensité: néant

Affinement

Affinement à partir des F
R = 0,032
wR = 0,038
S = 1,17
177 réflexions
8 paramètres
(�/�)max < 0,001

��max = 1,21 e Å�3

��min = �1,02 e Å�3

Correction d’extinction: isotropique
(Zachariasen, 1963)

Coefficient d’extinction:
4,8353 � 10�6

Collection des données: CAD-4 Operations Manual (Enraf–

Nonius, 1977); affinement des paramètres de la maille: CAD-4

Operations Manual; réduction des données: BEGIN de SDP-Plus

(Frenz, 1985); programme(s) pour la solution de la structure: SDP-

Plus; programme(s) pour l’affinement de la structure: LSFM de SDP-

Plus; graphisme moléculaire: ATOMS (Dowty, 1994); logiciel utilisé

pour préparer le matériel pour publication: MICROVAX 3100 de

SDP-Plus.
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