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Structure Cristalline du Stannure de Fer Fe;Sn,
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Fe;Sn, belongs to the rhombohedral system, space group R3m, with Z=6 in a hexagonal unit cell of
dimensions: a=b= 75344 (5), c=19-845 (5) A. Its crystal structure has been determined by a trial and
error method. Least-squares refinement with isotropic temperature factors yielded the final R value of
0-059 with 300 reflexions. The structure is compared with those of the other iron stannides: FeSn,

FesSn; and Fe;Sn.

Introduction

L’existence du stannure Fe;Sn, est connue depuis déja
longtemps mais ce composé a été décrit trés sommaire-
ment (Nial, 1947; Djega-Mariadassou, 1970); stable
entre 600 et 815°C, il cristalliserait dans le systéme
monoclinique mais seuls, les paramétres cristallins et
le nombre de motifs par maille ont été évalués: a=
13,53, b=5,34, ¢=9,20 A, f=103°; Z=38.

L’étude de ce stannure fait suite a celle que nous
avons déja consacrée a Fe,Ges et Fe,Gas (Malaman,
Philippe, Roques, Courtois & Protas, 1974), confor-
mément & un programme de recherches sur les pro-
priétés structurales des phases T;_,B (x <2), associant
les métaux de la triade Fe-Co-Ni et des éléments des
groupes ITIB et IVB.

Synthése et cristallisation de Fe,Sn,

La synthese directe de différents alliages Fe-Sn a per-
mis de vérifier les résultats de Djega-Mariadassou
(1970).

Fe;Sn, ne présente pas d’écart sensible a la stoechio-
métrie et il n’existe qu’entre 600 et 815°C.

Pour le cristalliser, nous avons choisi un procédé
qui nous a déja permis de préparer de nombreux sili-
ciures, germaniures et galliures de métaux de transi-
tion: le transport chimique par réaction avec I’iode.

Les essais ont été réalisés suivant un mode opéra-
toire classique (Wandji, Dusausoy, Protas & Roques,
1968), dans des ampoules de quartz dont les extrémités
sont portées a des températures différentes et consti-
tuent ainsi, respectivement, la zone d’évaporation et la
zone de dépdt. Pour préciser les réactions de transport,
nous avons traité les alliages a deux phases qui en-
cadrent Fe;Sn,, en modifiant les températures et la
concentration d’iode; le traitement d’un alliage biphasé
facilite le contréle du transport car les activités ther-
modynamiques des constituants sont fixées et tous les
parameétres expérimentaux sont ainsi définis pendant
toute la durée de I’expérience (Ouvrard, Wandji &
Roques, 1972).

Les résultats sont réunis dans le Tableau 1. Le sens
du transport des alliages Fe-Sn s’inverse en fonction

Tableau 1. Essais de transport d’alliages Fe-Sn

Dimensions des ampoules: L=80 mm; & int=8 mm; durée: 8 jours; prise d’essai: 500 mg.

Températures (°C)

1 T,
Composition de (zone d’é- (zone
I'alliage traité vaporation) de dépbt)
Fe;Sn, +a(Fe, Sn) 650 720
(37,5 at. % Sn)
720 650
Fe;Sn, + FeSn 650 720
(45 at. % Sn)
720 650

Nombre de
molécules
d’iode par cm?
(x 1079 Produit Résidu
< 6,5 néant
13 Fe;Sn,
20 Fe;Sn,
Fe3Sn2 +o
>1,3 FeSn
>6,5 néant
<6,5 néant
13 FeSn
20 FeSn Fe;Sn, + FeSn
1,3 FeSn
=>6,5 néant
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de la concentration d’iode, et des cristaux de Fe;Sn,
ou de FeSn peuvent étre obtenus suivant les conditions
opératoires.

Les conditions les plus favorables pour la croissance
de Fe;Sn, sont les suivantes:

- concentration d’iode: 20 x 10~ molécule cm~3;

— températures: 650°C dans la zone d’évaporation
et 720°C dans la zone de dépdt;

— composition de I’alliage traité: Fe;Sn,+ a(Fe,Sn).

N1

2. 850

<.
Ron

. ;00

_/
Fig. 1. Maille élémentaire de FeSn B35.
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Fig. 2. Structure de Fe;Sn,.
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Groupe spatial et paramétres

Les paramétres et le groupe d’espace de Fe;Sn, ont
été déterminés a I’aide d’'une chambre de Weissenberg
et d’une chambre de précession (rayonnement K« du
molybdéne). Les valeurs des paramétres ont été ensuite
affinées par une méthode de moindres carrés en utili-
sant les distances réticulaires mesurées sur un cliché
de poudre effectué sur une chambre de Seeman-
Bohlin, munie d’un double monochromateur. La den-
sité a été mesurée par pycnométrie i I’hélium.

Le stannure Fe;Sn, cristallise dans le systéme rhom-
boédrique avec les caractéristiques suivantes, en nota-
tion hexagonale: a=b=5,344 (5), c=19,845 (5) A;
V=491A3% Z=6;0me=8,15gcm™3, g.,,=8,21 gcm 3.

La condition de présence des réflexions (—h+k+ /=
3n) conduit aux trois groupes spatiaux possibles: R32,
R3m et R3m.

Le Tableau 2 donne les valeurs des distances réticu-
laires calculées et observées, ainsi que les intensités
mesurées a ’aide d’un densitométre optique.

Les faits suivants expliquent probablement les pre-
miéres descriptions dans le systtme monoclinique
(Nial, 1947; Djega-Mariadassou, 1970). Les cristaux
de Fe;Sn, se présentent sous la forme de parallélépi-
pedes tres allongés suivant I’axe binaire du rhombo-
eédre, et leur étude suivant cet allongement conduit au
groupe de recouvrement C2/m, avec les paramétres:
an=9,241, by;=5,320, ¢,,=7,292 A, f=115°20". La
transformation:

agr ¥ % 0 ay
brl=10 1 O by
Cr 2 0 3 Cu

permet de retrouver nos résultats. Les données de Nial
(1947) correspondent au groupe F2/m. La transforma-

tion:
ay 102 ay
by =101 0) (bM)
e/ F2im \1 00 eyl C2/m

donne le passage entre les groupes monocliniques
C2/m et F2/m cités.

Structure

Détermination

Les intensités diffractés ont été enregistrées sur un
diffractomeétre automatique Nonius CAD 3 avec le
rayonnement Ko du molybdéne. La sphére de réflex-
ion a été limitée a: 6,,,<40° type de balayage 6,20.
Sur 424 taches enregistrées, 300 réflexions satisfaisant
au critére statistique o(7)/1<0,15, ont été retenues pour
déterminer et affiner la structure. Chacune d’elles a
¢té corrigée des phénomeénes de Lorentz et de polarisa-
tion; I’absorption a été négligée car la taille du cristal
était telle que: ur<1.
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Tableau 2. Distances réticulaires dy,, calculées et
observées (indexation hexagonale)

Rayonnement Cu Ka, chambre de 180 mm de circonférence.
Montage Seeman-Bohlin par transmission équipé d’un double
monochromateur croisé. Les intensités ont été mesurées au
densitométre optique.

h kil dcalc dubs [uhs h kil d«.-ulc dobs Iobs
00.3 6,615 20.7 1,793

10.1 4,507 21.1 1,742

10.2 4194 4-21 10 21.2 1,723

10.4 3,384 3,39 40 12.9 1,700 1,700 50
00.6 3,307 20.8 1,692

To0.5 3,013 3,015 45 10.11 1,681

11.0 2,672 2,678 100 00.12 1,653

11.3 2,477 2,479 55 324 1,649

10.7 2,417 2,422 7 T11.10 1,593 1,602 15
20.1 2,298 2,303 40 30.0 1,542 1,542 25
20.2 2,253 20.10 1,506 1505 15
00.9 2,205 2,203 60 30.3 1,502 [

10.8 2,186 2,185 <5 217 1,488

20.4 2,097 2,099 80 10.13 1,449

11.6 2,078 21.8 1,429

20.5 1,999 2,000 70 20.11 1,422

10.10 1,824 30.6 1,398 1,405 15

La distribution des valeurs de E(H) est normale et
correspond & la distribution théorique calculée pour
les groupes centrosymétriques; nous avons retenu, en
premiére hypothése, le groupe spatial R3m.

La structure a d’abord été recherchée par une mé-
thode d’addition symbolique automatisée (LSAM: Lo-
gical Symbolic Addition Method; Germain, Main &
Woolfson, 1971), mais sans succes en raison de I'inap-
titude du programme & fixer correctement I’origine des
phases.

Vu la complexité des sections de Patterson (30 ato-
mes par maille), nous avons du recourir & une méthode
d’essai et erreur.

Dans une étude précédente (Malaman et al., 1974),
nous avions remarqué que les structures de plusieurs
composés TYHBULIY on x<2 (FeGe B35 et mono-
clinique, FesGe; et Fe,Ga,, Ni;3Gag) étaient construi-
tes & partir d’'un méme motif prismatique & base
losange, de 5 A environ de coté et 4 A de haut, et qui
résulte de ’accolement de deux prismes a base trian-
gulaire, centrés par un atome de métalloide.

Comme ce motif constitue également la maille élé-
mentaire du monostannure de fer (Fig. 1), nous avons
supposé son existence dans la structure de Fe;Sn,. Le
probléme était alors de le placer dans la maille rhom-
bohexagonale de cette phase mais les valeurs des para-
meétres suggéraient une disposition des plans de base
du motif parallele au plan (001) et se répétant dans la
direction c.

Dans I’hypothése du groupe centrosymétrique R3m,
et en donnant au motif les dimensions mesurées dans
FeSn, les essais de distribution ont conduit aux coor-
données suivantes:

Fe 18(4) x, X, 2, x =4, 2,=0,11
Sn(1) 6(c) 0,0, z, z,=0,11
Sn(2) 6(c) 0,0, z, z3=1%

STRUCTURE CRISTALLINE DU

STANNURE DE FER Fe;Sn,
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Fig. 3. Structure de Fe;Sn,: Déformation du motif constituant
la maille élémentaire de FeSn B35,
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Fig. 4. Projection de la structure type Ni,In (B8,) sur le plan
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Fig. 5. Structure de Fe;Sn.
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Un affinement de ces coordonnées avec facteur d’agi-
tation thermique général et isotrope conduit a R=
0,080, aprés une vingtaine d’itérations, confirmant
ainsi le modéle envisagé et I’hypothése du groupe cen-
trosymétrique. Le calcul des sections de densité élec-
tronique ‘différence’ montre également I’exactitude
de la structure et de la répartition des atomes de fer et
d’étain.

L’affinement des coordonnées atomiques avec co-
efficients d’agitation thermique isotropes et individuels
aboutit 8 R=0,059.

Les facteurs de diffusion atomique utilisés sont ceux
fournis par International Tables for X-ray Crystallog-
raphy (1962) pour les éléments Fe® et Sn°.

La cohérence entre les divers facteurs d’agitation
thermique confirme que le stannure Fe;Sn, a une com-
position stoechiométrique. Le Tableau 3 donne les
valeurs des coordonnées atomiques, les facteurs d’agi-
tation thermique et leurs écarts types.*

Tableau 3. Coordonnées, facteurs d’agitation thermique
et écarts types des 3 atomes indépendants dans la maille
rhomboédrique en repére hexagonal, R=0,059

x y z B(A?Y
Fe(1) 18(#) 0,4949 (4) —0,4949 (4) 0,1134 (1) 0,11 (3)
Sn(1) 6(c) 0(0) 0 (0) 0,10387 (6) 0,15 (2)
Sn(2) 6(c) 0(0) 0 ) 0,33158 (8) 0,18 (2)

Description et comparaisons

La structure de Fe;Sn, peut se décrire, de la méme
maniére que celles des phases voisines FesSn; et Fe;Sn,
comme un empilement particulier du motif hexagonal
qui constitue la maille élémentaire de FeSn; C’est ce
qui nous parait le plus remarquable.

Ce motif se répéte dans la direction ¢ avec un dé-
calage de %,%,% et 1,%,%, qui correspond a la symétrie
R3m (Figs. 2 et 3); il forme ainsi des couches paralléles
distantes de 2,3 A en moyenne. Il est un peu déformé
par rapport & celui de FeSn; les distances interato-
miques restent voisines dans les plans de base (2,7 £
0,1 A); d’un plan a I’autre, les distances Fe-Fe sont
inchangées mais les distances Sn(1)-Sn(l) sont nette-
ment plus faibles dans Fe;Sn, que dans FeSn (4,12 au
lieu de 4,45 A).

* La liste des facteurs de structure a été déposée au dépot
d’archives de la British Library Lending Division (Supple-
mentary Publication No. SUP 31466: 4 pp.). On peut en ob-
tenir des copies en s’adressant a: The Executive Secretary,
International Union of Crystallography, 13 White Friars,
Chester CH1 1NZ, Angleterre.
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Tableau 4. Distances interatomiques et entourage de
chaque type d’atome dans Fe;Sn,

Nombre de voisins Distances (A)

4Fe(1) 2,589 (3)

2Fe(1) 2,754 (3)

Fe(1) 2Sn(1) 2,679 (2)
Sn(1) 2,799 (2)

Sn(2) 2,727 (2)

Sn(2) 2,730 (2)

Sn(1) 6Fe(l) 2,679 (2)
3Fe(1) 2,799 (2)

3Fe(1) 2,727 (2)

Sn(2) 3Fe(1) 2,730 (2)
3Sn(2) 3,086 (0)

Le Tableau 4 donne les entourages de chacun des
trois types d’atome. Les distances interatomiques ont
été limitées a la valeur d=3,5 A. L’entourage des ato-
mes de fer est de 11; celui des atomes d’étain: 9 pour
Sn(l) et Sn(2).

FesSn, a une structure de type B8, (Ni,In), avec des
lacunes de fer qui expliquent sa composition.

Le motif hexagonal apparait également dans le type
B8, quand on considere, non pas la projection habi-
tuelle suivant le plan de base (001), mais celle suivant
le plan (110) (Fig. 4). Avec des distances interatomiques
du méme ordre que dans les autres structures, il forme
des rubans hexagonaux paralleles, comme dans Fe;Ge;
ou FesGas (Malaman et al., 1974). 11 doit se maintenir
dans FesSn,;, malgré la présence de lacunes, puisque
celles-ci sont localisées dans les sites 2(d) (Djega-
Mariadassou, 1970).

Dans Fe;Sn, on trouve le méme motif et le méme
assemblage que dans FeSn (Fig. 5). La seule différence
réside dans le remplissage des deux prismes de fer:
chacun d’eux est centré par un atome d’étain dans
FeSn, et un seul dans Fe;Sn.
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