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Structure Cristalline du Stannure de Fer Fe3Sn2 

PAR B. MALAMAN ET B. ROQUES 

Laboratoire de Chimie du Solide associd au C N R S  n ° 158, 
Service de Chimie Mindrale B, Case Officielle n ° 140, 54037 Nancy Cddex, France 

ET A. COURTOIS ET J. PROTAS 

Laboratoire de Min&alogie et Cristallographie, 
Equipe de recherche associ~e au C N R S  n ° 162, Case Officielle n ° 140, 54037 Nancy C~dex, France 

(Recu le 22 septembre 1975, accept~ le 14 octobre 1975) 

Fe3Sn2 belongs to the rhombohedral system, space group R'3m, with Z =  6 in a hexagonal unit cell of 
dimensions: a=b= 5.344 (5), c= 19-845 (5)/~. 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, 
FesSn3 and F%Sn. 

Introduction 

L'existence du stannure Fe3Sn2 est connue depuis d6js` 
longtemps mais ce compos6 a 6t6 d6crit tr~s sommaire- 
ment (Nial, 1947; Djega-Mariadassou, 1970); stable 
entre 600 et 815°C, il cristalliserait dans le syst6me 
monoclinique mais seuls, les param6tres cristallins et 
le nombre de motifs par maille ont 6t6 6valu6s: a =  
13,53, b=5,34,  c=9 ,20 /~ ,  f l= 103°; Z = 8 .  

L'6tude de ce stannure fait suite 5. celle que nous 
avons d6jb. consacr6e 5̀  Fe6G% et Fe6Ga5 (Malaman, 
Philippe, Roques, Courtois & Protas, 1974), confor- 
m6ment 5̀  un programme de recherches sur les pro- 
pri6t6s structurales des phases Ta_xB (x < 2), associant 
les m6taux de la triade Fe -Co-Ni  et des 616ments des 
groupes IIIB et IVB. 

Synth~se et cristallisation de Fe3Sn 2 

La synth~se directe de diff6rents alliages Fe-Sn a per- 
mis de v6rifier les r6sultats de Djega-Mariadassou 
(1970). 

Fe3Sn2 ne pr6sente pas d'6cart sensible 5. la stoechio- 
m6trie et il n'existe qu'entre 600 et 815°C. 

Pour le cristalliser, nous avons choisi un proc6d6 
qui nous a d6js` permis de pr6parer de nombreux sili- 
ciures, germaniures et galliures de m6taux de transi- 
tion: le transport chimique par r6action avec l'iode. 

Les essais ont 6t6 r6alis6s suivant un mode op6ra- 
toire classique (Wandji, Dusausoy, Protas & Roques, 
1968), dans des ampoules de quartz dont les extr6mit6s 
sont port6es 5̀  des temp6ratures diff6rentes et consti- 
tuent ainsi, respectivement, la zone d'6vaporation et la 
zone de d6p6t. Pour pr6ciser les r6actions de transport, 
nous avons trait6 les alliages 5̀  deux phases qui en- 
cadrent Fe3Sn2, en modifiant les temp6ratures et la 
concentration d'iode; le traitement d'un alliage biphas6 
facilite le contr61e du transport car les activit6s ther- 
modynamiques des constituants sont fix6es et tous les  
param&res exp6rimentaux sont ainsi d6finis pendant 
toute la dur6e de l'exp6rience (Ouvrard, Wandji & 
Roques, 1972). 

Les r6sultats sont r6unis 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; O int = 8 mm; dur6e: 8 jours; prise d'essai: 500 mg. 

Composition de 
l'alliage trait6 

Fe3Sn2 + ~(Fe, Sn) 
(37,5 at. % Sn) 

Temp6ratures (°C) Nombre de 
/'1 T2 mol6cules 

(zone d'6- (zone d'iode par cm 3 
vaporation) de d6p6t) (x 10 -6) 

< 6,5 
650 720 13 

20 

720 650 ~ 1,3 
~6,5 

650 720 
~6,5 
13 
20 

FeaSn2 + FeSn 
(45 at. % Sn) 

720 650 1,3 
_> 6,5 

Produit R6sidu 
n6ant 
FeaSn2 / 
FeaSn2 

FeaSn2 + 0¢ 
FeSn 
n6ant 

n6ant 
FeSn 
FeSn F%Sn2 + FeSn 
FeSn 
n6ant 
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de la concentration d'iode, et des cristaux de FeaSn2 
ou de FeSn peuvent ~tre obtenus suivant les conditions 
op6ratoires. 

Les conditions les plus favorables pour la croissance 
de Fe3Snz sont les suivantes: 

- concentration d'iode: 20 x 10 -6 mol6cule cm-3; 
- temp6ratures: 650°C dans la zone d'6vaporation 

et 720°C dans la zone de d6p6t; 
- composition de l'alliage trait6: FeaSn2 + ~(Fe, Sn). 

N1 

Fig. I. Maille 616mentaire de FeSn B35. 

Y 

5NI 

/ I  

Fig. 2. Structure de Fe3Sn2. 

Groupe spatial et param~tres 

Les param&res et le groupe d'espace de Fe3Sn2 ont 
6t6 d~termin~s b. l'aide d'une chambre de Weissenberg 
et d'une chambre de pr~cession (rayonnement K~ du 
molybd~ne). Les valeurs des param~tres ont 6t6 ensuite 
affin~es par une m6thode de moindres carr~s en utili- 
sant les distances r6ticulaires mesur6es sur un clich6 
de poudre effectu6 sur une chambre de Seeman- 
Bohlin, munie d'un double monochromateur. La den- 
sit6 a 6t~ mesur6e par pycnom~trie A l'h~lium. 

Le stannure Fe3Sn2 cristallise dans le syst~me rhom- 
bo6drique avec les caract6ristiques suivantes, en nota- 
tion hexagonale" a=b=5,344 (5), c=19,845 (5) A; 
V=491 A 3, Z = 6 ;  •mes = 8,15 gcm -3, 0cal = 8,21 gcm -3 

La condition de pr6sence des r6flexions ( -  h + k + l=  
3n) conduit aux trois groupes spatiaux possibles: R32, 

m 

R3m et R3m. 
Le Tableau 2 donne les valeurs des distances r6ticu- 

laires calcul6es et observ6es, ainsi que les intensit6s 
mesur6es b. l'aide d'un densitom~tre optique. 

Les faits suivants expliquent probablement les pre- 
mitres descriptions dans le syst~me monoclinique 
(Nial, 1947; Djega-Mariadassou, 1970). Les cristaux 
de FeaSn2 se pr6sentent sous la forme de parall616pi- 
p~des tr6s allong6s suivant l'axe binaire du rhombo- 
6dre, et leur 6tude suivant cet allongement conduit au 
groupe de recouvrement C2/m, avec les param6tres: 
aM=9,241, bM=5,320, cM=7,292 A, fl=115°20 '. La 
transformation: 

permet de retrouver nos r6sultats. Les donn6es de Nial 
(1947) correspondent au groupe F2/m. La transforma- 
tion" 

b~ = 0 bM 

c'u F2/m 0 cM C2/m 

donne le passage entre les groupes monocliniques 
C2/m et F2/m cit6s. 

Structure 

D~termination 
Les intensit6s diffract6s ont 6t6 enregistr6es sur un 

diffractom&re automatique Nonius CAD 3 avec le 
rayonnement Kc~ du molybd~ne. La sphere de r6flex- 
ion a 6t6 limit6e ~t: 0ma x ~___ 40 °, type de balayage 0,20. 
Sur 424 taches enregistr6es, 300 r6flexions satisfaisant 
au crit~re statistique a(I)/I < O, 15, ont 6t6 retenues pour 
d6terminer et affiner la structure. Chacune d'elles a 
6t6 corrig6e des ph6nom~nes de Lorentz et de polarisa- 
tion; l'absorption a 6t6 n6glig6e car la taille du cristal 
6tait telle que:/zr < 1. 



densitom6tre optique. 

/ob~ 

50 

h kil d,,c do~s Io~ h kil d,,~ do~, 
00.3 6,615 20.7 1,793 
10.1 4,507 21.1 1,742 
]0.2 4"194 4"21 10 2]'.2 1,723 
10.4 3,384 3,39 40 12.9 1,700 1,700 
00.6 3,307 20.8 1,692 
T0.5 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 32.4 1,649 
10.7 2,417 2,422 7 T].10 1,593 1,602 
~0.1 2,298 2,303 40 30.0 1,542 1,542 
20.2 2,253 20.10 1,506 ] 1,505 
00.9 2,205 2,203 60 30.3 1,502 J" 
10.8 2,186 2,185 <5 21.7 1,488 
20.4 2,097 2,099 80 10.13 1,449 
11.6 2,078 2]-.8 1,429 
20.5 1,999 2,000 70 20.11 1,422 
10.10 1,824 30.6 1,398 1,405 

~ SN I 

15 

Tableau 2. Distances rkticulaires dhk l calculOes et 
observ~es (indexation hexagonale) 

Rayonnement Cu K~, chambre de 180 mm de circonf6rence. 
Montage Seeman-Bohlin par transmission 6quip6 d'un double 
monochromateur crois6. Les intensit6s ont 6t6 mesur6es au 

15 Fig. 3. Structure de FeaSn2: Dgformation du motif constituant 
25 la maille 616mentaire de FeSn B35. 

N1 

La distribution des valeurs de E(H)  est normale et 
correspond b. la distr ibution th6orique calcul6e pour 
les groupes centrosym6triques; nous avons retenu, en 
premiere hypoth~se, le groupe spatial R'3m. 

La structure a d 'abord  6t6 recherch6e par une m6- 
thode d 'addi t ion symbolique automatis6e (LSAM: Lo- 
gical Symbolic Addit ion Method;  Germain,  Main & 
Woolfson, 1971), mais sans succ~s en raison de l ' inap- 
titude du programme b. fixer correctement l 'origine des 
phases. 

Vu la complexit6 des sections de Patterson (30 ato- 
rues par maille), nous avons du recourir 5. une m6thode 
d'essai et erreur. 

Dans une 6tude pr6c6dente (Malaman  et al., 1974), 
nous avions remarqu6 que les structures de plusieurs 
compos6s Ja-xTVmUnI'lVu Off x<2_ (FeGe B35 et mono- 
clinique, Fe6Ge5 et Fe6Gas, Ni13Ga9) 6taient construi- 
tes b. partir  d 'un  m~me mot i f  prismatique ~. base 
losange, de 5 A environ de c6t6 et 4 A de haut, et qui 
r6sulte de l 'accolement de deux prismes ~. base trian- 
gulaire, centr6s par un atome de m6talloide. 

Comme ce mot i f  constitue 6galement la maille 616- 
mentaire du monostannure  de fer (Fig. 1), nous avons 
suppos6 son existence dans la structure de Fe3Sn2. Le 
problbme 6tait alors de le placer dans la maille rhom- 
bohexagonale de cette phase mais les valeurs des para- 
m~tres sugg6raient une disposition des plans de base 
du mot i f  parall61e au plan (001) et se r6p6tant dans la 
direction e. 

Dans l 'hypoth~se du groupe centrosym6trique R-3rn, 
et en donnant  au mot i f  les dimensions mesur6es dans 
FeSn, les essais de distribution ont conduit  aux coor- 
donn6es suivantes: 

Fe 18(h) x, 2, zl x = ½, zl = 0,11 
Sn(1) 6(c) 0, 0, z2 z2=0,11 
Sn(2) 6(c) 0, 0, z3 Za =½ 

t 

i 
[~'zo] 0 ro (20) 

0 Fe (2d) 

:1°. 
Fig. 4. Projection de la structure type Ni2In (B82) sur le plan 

(110). 
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Fig. 5. Structure de Fe3Sn. 
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Un affinement de ces coordonn6es avec facteur d'agi- 
tation thermique g6n6ral et isotrope conduit 5. R =  
0,080, apr~s une vingtaine d'it6rations, confirmant 
ainsi le module envisag6 et l'hypoth~se du groupe cen- 
trosym6trique. Le calcul des sections de densit6 61ec- 
tronique 'diff6rence' montre 6galement l'exactitude 
de la structure et de la r6partition des atomes de fer et 
d'6tain. 

L'affinement des coordonn6es atomiques avec co- 
efficients d'agitation thermique isotropes et individuels 
aboutit 5. R = 0,059. 

Les facteurs de diffusion atomique utilis6s sont ceux 
fournis par International Tables for X-ray Crystallog- 
raphy (1962) pour les 616ments Fe ° et Sn °. 

La coh6rence entre les divers facteurs d'agitation 
thermique confirme que le stannure FeaSn2 a une com- 
position stoechiom6trique. Le Tableau 3 donne les 
valeurs des coordonn6es atomiques, les facteurs d'agi- 
tation thermique et leurs 6carts types.* 

Tableau 3. Coordonn~es, facteurs d'agitation thermique 
et dcarts types des 3 atomes indOpendants dans la maille 

rhomboOdrique en rep&e hexagonal, R = 0,059 

x y z B(A 2) 
Fe(1) 18(h) 0,4949 (4) -0,4949 (4) 0,113a (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) 0,33158 (8) 0,18 (2) 

Description et compara&ons 
La structure de FeaSn2 peut se d6crire, de la m~me 

mani6re que celles des phases voisines FesSn3 et FeaSn, 
comme un empilement particulier du motif hexagonal 
qui constitue la maille 616mentaire de FeSn; c'est ce 
qui nous paraR le plus remarquable. 

Ce motif se r6p~te dans la direction c avec un d~- 
calage de ~- x 3",~, 3 et ½,~,2, qui correspond 5. la sym6trie 
R'3m (Figs. 2 et 3); il forme ainsi des couches parall~les 
distantes de 2,3 A en moyenne. I1 est un peu d6form6 
par rapport 5. celui de FeSn; les distances interato- 
miques restent voisines dans les plans de base (2,7 + 
0,1 A); d'un plan 5. l'autre, les distances Fe-Fe sont 
inchang6es mais les distances Sn(1)-Sn(1) sont nette- 
ment plus faibles dans Fe3Sn2 que dans FeSn (4,12 au 
lieu de 4,45 A). 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
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 ~.: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 13 White Friars, 
Chester CH1 1NZ, Angleterre. 

Tableau 4. DL~tances interatomiques et entourage de 
chaque type d'atome dans FeaSn2 

Nombre de voisins Distances (A) 
4Fe(1) 2,589 (3) 

Fe(1) 

Sn(1) 

Sn(2) 

2Fe(1) 2,754 (3) 
2Sn(1) 2,679 (2) 

Sn(1) 2,799 (2) 
Sn(2) 2,727 (2) 
Sn(2) 2,730 (2) 

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

3Fe(1) 2,727 (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 
6t6 limit6es 5. la valeur d=  3,5 A. L'entourage des ato- 
mes de fer est de 11; celui des atomes d'6tain: 9 pour 
Sn(1) et Sn(2). 

FesSna a une structure de type B82 (Ni2In), avec des 
lacunes de fer qui expliquent sa composition. 

Le motif hexagonal apparait 6galement dans le type 
B82 quand on consid~re, 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 m~me ordre que dans les autres structures, il forme 
des rubans hexagonaux parall~les, comme dans Fe6Ge5 
ou Fe6Ga5 (Malaman et al., 1974). II doit se maintenir 
dans FesSna, malgr6 la pr6sence de lacunes, puisque 
celles-ci sont localis6es dans les sites 2(d) (Djega- 
Mariadassou, 1970). 

Dans FeaSn, on trouve le m~me motif et le m~me 
assemblage que dans FeSn (Fig. 5). La seule diff6rence 
r6side dans le remplissage des deux prismes de fer: 
chacun d'eux est centr6 par un atome d'6tain dans 
FeSn, et un seul dans Fe3Sn. 
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